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Beitrage zur Theorie der elektrolytischen lonen Nr. 34. 


Untersuchungen zur Extrapolationsmethode 
von Lorenz und Lande.’) 


Von Ricuarp Lorenz und JosEr WESTENBERGER. 


In der nun folgenden Abhandlung werden unter Benutzung der 
im Beitrag 32°) gewonnenen Tabelle von lonenbeweglichkeiten eine 
Reihe von Beweglichkeitskoeffizienten berechnet. Nach R. Lorenz 
versteht man darunter das Verhiltnis einer lonenbeweglichkeit zu 
ihrem Grenzwert. 

Die GréBen x und y sind dabei definiert durch die Gleichungen 
und y = wobei der Zihler den Ionenbeweglichkeitswert 

0 0 

bei irgendeiner Konzentration und der Nenner den betreffenden 
Grenzwert enthilt. Im Sinne der alten Theorie war dann 


r= y= «, wahrend jetzt nach der modernen Theorie 


Me 
gz ungleich y sein darf. Solche GréSen sollen nun nach R. Lorenz 


einem jeden Elektrolyten eigen sein. Es sollen zuniichst einmal 
solche Verhiltniszahlen fiir das K-, Na- und Cl-lon bestimmt werden. 


Tabelle 1. 


Beweglichkeitskoeffizienten und Your 

I il Il IV V VI Vil 

(S) Ux) Na) Na % cl) Yo) 
0 65,353 1,0000 44,440 1,0000 64,674 1,0000 
0,0001| 64,864 0.9925 54,001 0,9900 64,294 0,9941 
2| 64,637 0,9890 43,797 | 0,9854 64,120 0.9914 
5| 64,205 90,9824 43,409 | 0,9767 63,785 0,9863 
0,001 63,747 0,9754 43,000 | 0,9675 63,429 0,9807 
2 | 68,155 0.9663 42.466 | 0.9555 | 62,958 0,9735 
5 62,079 0,9499 41,498 | 0,9337 | 62,142 0.9608 
0,01 61,015 0,9336 40,543 | 0,9122 61,821 0.9482 
2 59,679 0,9132 39,3843 | 0,8852 60,287 0,9322 
5 57,877 0,8780 87,276 | 0,8387 | 58.509 0.9047 
0.1 55,137 0,8437 35,262 | 0,7984 56,778 0,8779 


1) Zugleich Auszug aus J. Westensercer, Inauguraldissertation der natar- 
wissenschaftlichen Fakultaét der Universitét Frankfurt a. M., 1925. 


®) Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1926), 273. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, 91 
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Da nun nach R. Lorenz-Lanp& fiir verschiedene Jonen die 


Quotienten konstante Werte ergeben sollen, so sollen in 


l—y 
dieser Abhandlung die Werte der Verhiltnisse i — & 


und schlieBlich aes betrachtet werden. 


Tabelle 2. 


Verschiedene Verhiltniswerte YOU und 


I II Ill IV V | VI | Vil 

0 ) 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 
0,0001| 0,0075 0,0100 0,0059 1,2712 1,6949 | 1,3333 
2} 0,0110 0,0146 0,0086 1,2790 1,6976 1,3273 

5| 0,0176 0,0233 0,0137 1,2847 1,7008 | 1,3240 
0,001 | 0,0246 0,0325 0,0193 1,2746 1,6840 | 1,3211 
2 0.0337 0,0445 0,0265 1,2717 1,6792 1,3205 

5 | 0,0501 0,0663 0,0392 1,2780 16913 | 1,8233 
0,01 0,0664 0,0878 0,0518 1,2818 1,6950 | 1,3223 
2 | 0,1148 0,0678 1,2802 1,6932 | 1,8226 

5 | 0,1220 0,1613 0,0953 1,2802 16925 | 1,822! 
01 | 0,1563 0,2066 0,1221 1,2500 1,6920 1,3218 
Mittelwerte a=1,2781 | b=1,6920 | c=1,3238 


Es ergeben sich also aus der oben berechneten Tabelle in der 
Tat fiir die einzelnen Verhiltnisse nahezu konstante Werte. Es 
sollen nun auch noch solche Verhiltnisse fiir die Elektrolyten KBr, 
LiCl und KJ berechnet werden. 


Tabelle 3. 


Beweglichkeitskoeffizienten x,;, und 


| LV V Vi Vil 

0 | 66,822 | 1,0000 | 65,464 1,0000 34,440 | 1,0000 

0,0001; 66,435 | 0,9942 | 65,128 0,9949 34,022 0.9579 

2) 66,259 | 0,9916 | 64,973 0,9925 33,827 0,9822 

5) 65,918 | 0,8965 | 64,676 0,9880 38,458 0,9715 

0,001 65,559 0,9811 64,363 0,9882 33,069 0,9602 

2 | 65,078 0.9739 | 63,951 0.9769 $2,561 0,9454 

5 | 64,248 0.9615 | 63,219 0,9657 31,639 0,9187 

0,01 63,414 0,9490 62,491 0,9546 30,729 0,8925 

2 62,364 0.9333 61,574 0.9406 29,586 0.8591 

5 60,559 0.9063 | 59,998 0,9165 27,618 0,8019 

0,1 | 58,797 0.8799 | 58,461 0,8930 25,700 0,7462 


— Ya 
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Tabelle 4. 
1-2 
Verschiedene Verhiiltniswerte 2;, Yp,, und yy,. 
I Ii Ill IV V Vl Vil Vill IX xX 
1 | 0,0058 | 0,0051 | 0,0121 | 1,2931 | 1,4706 | 1,7241 | 1,9608 | 2,0509 | 0,8793 
2 | 0,0084 | 0,0075 | 0,0178 | 1,8095 | 1,4667 | 1,7381 | 1,9466 | 2,0699 | 0.8928 
3 | 0,0135 | 0,0120 | 0,0285 | 1,3037 | 1,4670 | 1,7260 | 1,9417 | 2,0803 | 0.8889 
4 | 0,0189 | 0,0168 | 0,0398 | 1,3016 | 1,4643 | 1,7196 | 1,9845 | 2,0621 | 0.8889 
5 | 0,0261 | 0,0231 | 0,0546 | 1,2912 | 1,4590 | 1,7050 | 1,9264 | 2,0602 | 0,8851 
6 | 0,0385 | 0,0343 | 0,0813 | 1,3013 | 1,4807 | 1,7220 | 1,9380 | 2,0740 | 0,8909 
7 | 0,0510 | 0,0454 | 0,1077 | 1,3020 | 1,4626 | 1,7216 | 1,9340 | 2,0792 | 0,8902 
8 | 0,0667 | 0,0594 | 0,1409 | 1,3013 | 1,4613 | 1,7211 | 1,9326 | 2,0481 | 0.8906 
9 | 0,0937 | 0,0835 | 0,1981 | 1,3020 | 1,4610 | 1,7214 | 1,9312 | 2,0787 | 0.9912 
10 | 0,1201 0,1070 0,2538 1,3014 1,4608 | 1,7202 | 1,9810 | 2,0786 | 0.8909 
Mittelwerte 1,3007 | 1,4634 | 1,7219 | 1,9872 | 2,0712 | 0,8888 


Dabei ist die Bedeutung der Spalten V bis X durch folgende 
Gleichungen gegeben: 


d ¢= —— f= q= 
— ypr l— yj 1 — 1 — y; 
h= und i= - 
1 — yo — Ypr 


Es zeigt sich mithin hier an einer ganzen Reihe yon Filien 


—. Im folgenden soll nun ge- 
—y 


zeigt werden, welche Bedeutung diesen Zahlen bei der Bestimmung 
des Grenzwertes des molaren Leitvermégens eines Elektrolyten zu- 
kommt. 


die Konstanz der Verhiltnisse 


Zur Bestimmung solcher Grenzwerte soll nach Lorenz-Lanp& 
als sogenannte Normalelektrolyte KCl, LiCl oder NaCl herangezogen 
werden, weil fiir diese die einzelnen Werte, wie molares Leitvermégen, 
Ionenbeweglichkeit nebst Grenzwert bestimmt sind. Will man nun 
den Grenzwert des molaren Leitvermégens irgendeines Elektrolyten 
bestimmen, so zieht man nach der Theorie von Lorenz-Lanp& das 
Kalium- oder Natriumsalz heran, falls eine Siure gegeben ist. Um- 
gekehrt nimmt man das Chlorid, falls eine Base vorliegt. Nehmen 
wir z. B., abnlich wie Lorenz-Lanpk&, an, es solle der Grenzwert 
der Beweglichkeit des Essigsiureions berechnet werden, Zu diesem 
Zwecke stellt man sich zuniichst das Kaliumsalz der Siure her 
und bestimmt mw, das molare Leitvermégen, bei zwei verschiedenen 


Konzentrationen 8, und §,. Es sei gefunden worden 
21* 
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bel 5, = + 0, 
» Sy m= +2, 
» So = K, + 


Von diesen GréBen sind alle bis auf uw, und vy, bekannt. K, 
entnimmt man der oben berechneten Tabelle. Die unbekannte y, ist 


und 


aber ohne weiteres bestimmbar, sobald die GréBe — = b, bekannt ist. 
0 


Bezeichnet man nun entsprechend das Verhiltnis ,~ = zx, so hat die 


K, 
auf der letzten Seite durchgefiihrte Rechnung die Konstanz der Ver- 
hiltnisse = s fiir die verschiedensten Jonen gezeigt. Wir diirfen 


also in Verallgemeinerung dieser Tatsache auch hier fiir dieses neue 
Verhiltnis einen konstanten Wert annehmen. Es muB also bei 
verschiedenen Konzentrationen die Gleichung bestehen: 


l —Z, 1— 
2. oder esetzt 
I1-—2, 
Uo Vo 


Daraus erhilt man schlieBlich den Grenzwert x, in der Form 
v, (1 — — 0% (1 — %) 


Y= 
0 
— 
Ks soll nun der Grenzwert des Essigsiureions bestimmt werden. 


Es war nach Lorenz-LANpD: bei: 


S  u(CH,- COOK) K 1-2, 
0,01 94,0 61,015 32,985  0,9336  0,0664 
0,1 83,8 55,137 28,663  0,8437 0,1563 


Daraus findet man 
82,985 - 0,1563 — 28,66 3 - 0,0664 
= 06487... 

Nun war aber der Grenzwert des Kaliumions K, = 65,353; 
mithin errechnet sich der Grenzwert des Kaliumacetats nach dem 
Additivititsgesetz mit uw, = 65,353 + 36,177 = 101,530. 

Zum SchluB soll noch eine Grenzwertbestimmung fiir das molare 
Leitvermégen einer Base (Ammoniumbase) durchgefihrt werden. 
In diesem Falle stellt man sich zunichst das Chlorid der Base dar, 
deren u-Werte von R. Lorenz an Hand der Kontravscn’schen 


= 36,177. 
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Tabellen gepriift worden sind. Da diese u-Werte aber nur fiir die 
Konzentrationen */,,, ‘/,, usw. vorliegen, sind mittels graphischer 
Interpolation zuniachst diejenigen Werte fiir die runden Konzen- 
trationen 0,05 und 0,1 bestimmt. Es lagen fiir Ammoniumchlorid 
folgende Werte vor: 


w 121,3 1251 1283 1812 1825 183,9 


Durch graphische Interpolation findet sich bei 


S 0,05 0,1 
u 185,38 141,0 


Nun soll der Grenzwert u, des Ammoniumions bestimmt werden. 
Ks ist bei: 
+ Mp = Ut Cl, 
S,... u,+ Cl, 


Dabei sind wieder u, und wu, die beiden Unbekannten. Be- 


zeichnet man mit a = —- und y= ai so muB8 nach Theorie und 


Up Cl, 
Erfahrung 
1—a, 1 —a, 


sein. Setzt man wieder a= -—, so ist 


Uo 
Lind 1 — y, 
Up Uy 


Daraus ergibt sich schlieBlich 
Uy (1 — —- uy (1 — y,) 
— Yo 


und unter Heranziehung der entsprechenden Werte ist auch dieser 
Ausdruck berechenbar. 


Uy = 


S u(NH,Cl) Cl’ u(ber.) YC 
0,05 141,0 58,509 82,491 0,9047 0,09538 
0,1 135,3 56,78 78,522 0,8779 0,1221 


Daraus findet man 


82,491 - 0,1221 — 78,522 - 0,953 
0,9047 — 0,8770 


= 96,57. 


m= 
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Nun war der Grenzwert des Chlorions C], = 64,674; also er- 

gibt sich der Grenzwert des Ammoniumchlorids mit 
u, = 96,570 + 674 = 161,244. 

Auf diese Weise ist also eine einfache Méglichkeit gegeben, 
den Grenzwert irgendeines Elektrolyten (Base oder Siure) mit 
guter Genauigkeit zu bestimmen. Bei allen diesen Grenzwertberech- 
nungen kann die in Beitrag Nr. 32 berechnete Tabelle der Beweg- 
lichkeitswerte verschiedener Ionen als Unterlage benutzt werden. 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1926. 
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ber die Beziehung der Temperatur des Beginns des Korn- 
wachstums zu der Schmelztemperatur der Metalle. 


Von A. A. BotscuHwar. 


Eine Reihe von Erscheinungen: das Zusammenbacken der 
Metallpulver bei steigender Temperatur, das Verschwinden der 
Resistenzgrenzen in Mischkristallreihen bei erhéhter Temperatur, 
die Abnahme des elektrischen Widerstandes, sowie die Riickkehr 
des galvanischen Potentials eines Metalles beim Erwirmen und 
schlieBlich die Wiederkehr der urspriinglichen elastischen Figen- 
schaften und des urspriinglichen Gefiiges beim Erhitzen eines kalt- 
bearbeiteten Metalles, kénnen auf dieselbe Bedingung zuriickgefiihrt 
werden. Es mu die Temperatur des Beginns des Platzwechsels 
oder der inneren Diffusion der Atome erreicht werden, damit die auf- 
gezihlten Vorginge einsetzen kénnen.*) 

Es wire also méglich, daB die genannten Vorgiinge bei einem 
Metalle bei einer und derselben Temperatur und bei verschiedenen 
Metallen bei gleichen Bruchteilen der absoluten Schmelzpunkte ein- 
setzen. Die Wahrnehmung einer dauernden Anderung einer Higen- 
schaft wird bestimmt durch die Empfindlichkeit der betreffenden 
Methode. Infolgedessen werden verschiedene Methoden zu_ ver- 
schiedenen Temperaturen des Einsetzens jener Vorgiinge fiilren.*) 

In der folgenden Tabelle sind die Temperaturen (t,), bei denen 
in maximal kaltbearbeiteten Metallen ein neues Korn wahrzunehmen 
ist, nach den Angaben verschiedener Beobachter zusammengestellt. 
AuBerdem sind noch die absoluten Schmelztemperaturen (7',) und 
die absoluten Temperaturen (7',), bei denen das Auftreten des neuen 
Kornes beobachtet wurde, und schlieBlich die Quotienten T'p/T', zu- 
sammengestellt. Man ersieht, daB die Quotienten 7',/T, zwischen 
0,85 und 0,59 schwanken, wenn auch fiir die meisten Metalle diese 
Quotienten zwischen 0,35 und 0,45 legen. 


1) Siehe Tammann, Aggregatzustinde 1921, S.201—217 oder Tammany, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1922), 119; 188 (1924), 162; 149 (1925), 63. 
2) Siehe Tammann, Lehrbuch der Metallographie 19238, S. 116. 
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Trigt man diese Quotienten in Abhangigkeit von der absoluten 
Temperatur des Schmelzpunktes auf, so sieht man, daB sie um eine 
Gerade schwanken, die von héheren Werten T,/T, bei niedrigeren 
Schmelzpunkten zu etwas kleineren T,/T,-Werten bei hodheren 
Schmelzpunkten geht. 


Tabelle. 
Au 200") 473 1336 0,35 
Ag 200) 473 1234 0,38 
Cu 200'), 230°), 2007)*) 473—503 1357 0,35 —0,37 
Ke 450"), 3507) 623—723 1803 0,35 —0,40 
Ni 660'), 530°) 803 — 933 1724 0,46 —0,54 
W 1200') 1473 3630 0,40 
Ta 1000') 1273 3123 0,41 
Mo 900') | 1173 2773 0,42 
Al 150°), 240°) 423—513 932 0,45 —0,55 
Zn 10°), 75?)*) ~280—348 692 0,40—0,50 
Sn unter 10°), 25*) ~270—298 505 0,53 —0,59 
Cd etwa 10') | 280 594 0,49 
Pb unter 10°) ~270 600 0,45 
Pt 450') 723 2037 0,35 
Mg 150") | 423 923 0,45 


') Jerrrires und ArcHER, Chem. Met. Engg. 1922, 343, 402, 443. 

*) TAMMANN, Lehrbuch der Metailographie 19238, 116. 

*) Masina, Z. f. Metallkunde 1920, 457; 1921, 425. 

*) CzocHRALSKI, /ntern. Z. f. Metallogr. 1916, 1. 

Rassow-VeELpE, Z. f. Metallkunde 1921, 557. 

*) Scnorrky-JuNGBLUTH, Z. f. Metallkunde 1924, 17; Stahl u. Eisen 1924, 
603 — 604. 

7) Rassow-Vetpe, Z. f. Metallkunde 1920, 369. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut, August 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1926. 
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Die Temperatur des Beginns innerer Diffusion in Kristallen. 
Von G. TAMMANN. 


In der Theorie der Bildung von Mischkristallen aus ihren 
Schmelzen von Bb. Roozmsoom!) spielt die Diffusion im Misch- 
kristall und von der Schmelze in dem Mischkristall eine bekannte 
Rolle. Die Erfahrung hat die Annahme RoozrsBoom’s bestiitigt, daB 
in einigen Fallen die Diffusion sich so schnell vollziehen kann, daB 
zwischen dem Mischkristall und der Schmelze sich das Gleichgewicht 
fast einstellt, daB aber in vielen Fallen die Diffusionsgeschwindigkeit 
hierzu zu gering ist. In diesen Fallen kénnen aber die gebildeten 
Schichtkristalle durch Erhitzen homogenisiert werden, und zwar um 
so schneller, je héher sie erhitzt werden. Besonders bei metallischen 
Mischkristallen vollzieht sich diese Homogenisierung schnell. 

Da zwei Kristalle verschiedener Zusammensetzung einander 
durchdringen kénnen, war zu vermuten, daB auch zwei Kristalle der- 
selben Zusammensetzung sich miteinander zu einem vereinigen ver- 
mogen. 

Die ersten diesbeziiglichen Beobachtungen sind wohl am Hise 
gemacht worden. A. Hem?) zeigte, daB Eis auf kristallographisch 
gleichwertigen Ebenen viel leichter zusammenbackt als auf Ebenen, 
die dieser Bedingung nicht entsprechen. Das Zusammenbacken des 
Eises und Schnees wurde aber in den Lehrbiichern der Physik all- 
gemein auf ein intermediires Schmelzen des Eises unter dem Preb- 
druck zuriickgefiihrt. Diese Auffassung erklirt weder die Befunde 
Herm’s, noch ist sie mit den Resultaten iiber die Abhingigkeit der 
AusfluBgeschwindigkeit des Eises in Abhingigkeit vom Druck und 
der Temperatur gestitzt.*) In der Nahe des Schmelzpunktes mag 
fir spezielle Falle das Zusammenbacken durch intermediires 
Schmelzen zutreffen, aber als allgemeine Erklirung der Regelation 
des Eises ist sie nicht zulassig. 


1) RoozeBoom, Z. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
2) A. Hem, Handbuch der Gletscherkunde, Stuttgart 1885, S. 230. 
3) TAMMANN, Aggregatzustande 1923, S. 200. 
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Gegen die Theorie des intermediiren Schmelzens spricht auch 
das Zusammenbacken von Metallen bei Temperaturen weit unterhalb 
des Schmelzpunktes, deren Schmelzpunkte durch den Druck nicht 
wie beim Eise erniedrigt, sondern erhéht werden. W. Sprinc!) hat 
hieriiber eine Reihe schéner Versuche angestellt. 

Die Diffusion an der Grenzfliche zweier Kristalle, die miteinander 
Mischkristalle bilden, ineinander, und das Zusammenbacken zweier 
Stiicke desselben Kristalls sind auf gleiche Bedingungen zuriick- 
zufiihren. Beide Vorginge werden erst merklich bei einer Temperatur, 
die sich hinreichend der Temperatur des Schmelzbeginns nihert. 

sei tieferen Temperaturen schwingen die Atome um ihre Gitter- 
punkte, sowohl in Kristallen, die nur aus einer Atomart bestehen, 
als auch in Kristallen, in denen mehrere Atomarten enthalten sind. 
Fir die Schwingungen der Molekiile bleiben nur ganz geringfiigige 
Betriige ubrig, auch wenn die Addivitaét der spezifischen Warmen 
(Gesetz von NeEUMANN-Kopp) nicht streng erfiillt ist. Bei Steigerung 
der ‘T'emperatur wachsen die Amplituden dieser Schwingungen, und 
in mehratomigen Kristallen beginnt auch das Molekiil als solches einen 
merklichen Betrag der Schwingungsenergie zu erhalten. Wenn die 
Amplitude der Schwingungen einen hinreichenden Betrag erhalten 
hat, kann es zu einem Platzwechsel der Molekiile kommen, dieses 
ist die Bedingung der Diffusion und des Zusammenbackens. 

Im Temperaturgebiet, in dem die spezifische Wirme von der 
Temperatur unabhingig ist, wichst die Amplitude der Atomschwin- 
gung mit der Temperatur, und mit der Amplitude nimmt auch die 
Wahrscheinlichkeit des Platzwechsels zu. Die Wahrscheinlichkeit der 
Platzwechsel zweier benachbarter Atome oder Atomgruppen scheint 
nach einer e-Funktion mit der Temperatur zuzunehmen. Daher wird 
die Zahl der Platzwechsel in einem gewissen ‘Temperaturintervall sehr 
schnell mit der Temperatur zunehmen. Der Versuch gibt in der Tat 
fiir ein gewisses T'emperaturintervall eine auBerordentlich schnelle Zu- 
nahme der inneren Diffusion. 


I. Der Beginn des Platzwechsels in Metallen. 


1. Gold-Kupferlegierungen mit mehr als 0,25 Mol Au indern ihre 
Farbe in (NH,),8,-Lésungen bei 15° im Laufe von 10 Jahren nicht, 
bei 105° in H,Shaltiger Luft aber wird die Legierung mit 0,30 Mol Au 
in 24 Stunden blau. Nimmt man an, daB bei 15° in 10 Jahren sich eine 


') W. Sprina, Z. phys. Chem. 15 (1894), 65. 
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Anlaufschicht gebildet hat, welche die sichtbare Schichtdicke (100 4 
aiquivalenter Luftschichtdicke) fast erreicht hat, waihrend dem Blau 
bei 105° 170 uu entsprechen, so ist die an der Oberfliiche bei 
105° diffundierende Kupfermenge 5100mal gréBer als die bei 15° 
diffundierende. Dieses Verhiltnis kann auch 10-, ja 100mal gréBer 
sein. Jedenfalls nimmt von 100° bis 15° die Zahl der Platzwechsel 
auBerordentlich schnell ab, wahrscheinlich relativ sehr viel schneller 
als bei héheren Temperaturen. Die Temperatur, bei welcher der 
Platzwechsel umerklich wird, betrigt hier etwa ¥/, der absoluten 
Temperatur des Schmelzbeginns und zu demselben Wert gelangt man 
fiir die Mischkristalle von Platin-Nickel. 


2. Fiugt man zu einem fliissigen edlen Metall sehr geringe Mengen 
eines unedleren, so wiichst die galvanische Spannung fast auf die des 
unedleren Metalls an. Dasselbe gilt auch fiir das kristallisierte edlere 
Metall fiir Temperaturen, bei denen noch eine hinreichende Anzahl 
von Platzwechseln besteht, um die Oberfliiche des edleren Metalls 
vor Verarmung am unedleren durch Oxydation oder durch Zer- 
setzung des Elektrolyten zu schiitzen. Wenn aber die Zahl der Platz- 
wechsel unter diesen Wert sinkt, steigt die Spannung durch den Zusatz 
nicht iiber die des edleren Metalls. Ein geringer Zusatz von Cadmium 
zu Quecksilber be: — 80° erhéht noch die Spannung des festen Queck- 
silbers fast auf die des Cadmiums, nicht aber ein Zusatz bei — 110°. 
Innerhalb 30° ist also hier die innere Diffusion auf einen unmerklichen 
Betrag gesunken. Der Mischkristall mit 0,5 Cd, dessen Schmelzbeginn 
bei T' = 373 liegt, zeigt bei —110° noch die Spannung des Queck- 
silbers, dementsprechend ist hier der Quotient aus der absoluten 
Temperatur des Verschwindens der inneren Diffusion dividiert durch 
die des Schmelzbeginns 0,47, also merklich héher als bei den Misch- 
kristallen von Cu und Au. 


8. Die Erscheinungen des Zusammenbackens beim Riihren feiner 
metallischer Pulver und der Anderung des Gefiiges, Kornbildung beim 
Erhitzen von Metallstiicken sind ebenfalls bedingt durch den Eintritt 
des Platzwechsels der Atome im Gitter. Das Zusammenbacken ist 
leicht erkennbar beim Riihren der Pulver mit einer konstanten ge- 
ringen Kraft: wird die Temperatur des Pulvers sehr langsam erhoht, 
so bleibt der Riihrer immer bei derselben Temperatur stehen.') Viel 
schwieriger ist die Bestimmung der Temperatur der Anderung des 
Gefiiges eines harten Metallstiickes. 


1) TamMMANN und Mansouri, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 119. 
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In der folgenden Tabelle sind fiir einige Metalle die betreffenden 
Temperaturen zusammengestellt. 


Temperaturen des _ Temperatur der 
Stehenbleibens des Riihrers Anderung des Gefiiges 
Ag 140° 200° 
Cu | 145 | 200 
Fe 148 350 
Zn | — | 75 


Die Temperaturen, bei denen der Rihrer stehen bleibt, sind von 
denen der Abnahme des elektrischen Widerstandes!) nur wenig ver- 
schieden, die der Anderung des Gefiiges liegen ein wenig héher; sie 
schwanken um 0.3 der absoluten Schmelztemperatur.?) 

Zusammenfassend darf man sagen, daB die Temperaturen des 
merklich werdenden Platzwechsels bei Metallen rund bei ¥/, der abso- 
luten Temperatur des Schmelzpunktes hegen. 


II. Der Beginn des Platzwechsels in Salzen. 


Die Temperaturen des beginnenden Platzwechsels fiir Salze sind 
bisher nach zwei verschiedenen Methoden bestimmt worden; nach 
der des Zusammenbackens und der des Reaktionsbeginns. Die Tempe- 
raturen des Zusammenbackens hegen im Mittel bei 0,57 der absoluten 
Temperatur des Schmelzpunktes*), und bei dieser Temperatur be- 
ginnen die Additionsreaktionen und die Reaktionen doppelter Um- 
setzung der Komponente gréSerer Bildungswirme.*) 


III. Die Temperaturen des Zusammenbackens von Kohlenstoff- 
verbindungen. 


Herr J. ScHNEIDER bestimmte mit einem gleichmabig laufenden 
Rihrer, der sich 834mal in der Minute umdrehte, bei einer Erhitzungs- 
geschwindigkeit von 6—8® pro Minute die Temperaturen, bei denen 
der Riihrer stehen blieb, weil das betreffende Pulver zusammenbackte. 
Die Resultate sind in folgender Tabelle wiedergegeben. 

Die Temperaturen sind die Mittel aus je drei Bestimmungen, die 
sich um héchstens 10° untereinander verschieben. 


') Lehrbuch der Metallographie, 3. Auflage, 1923, S. 116. 

2) A. Borscuwar, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 319. 

%) TAMMANN und Mansur, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 119. 
*) E. Korpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 62. 
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‘Schmelzpunkt | Temperatur des Backens T/T, 


Rohrzucker . 160° | 69° 0,79 
Benzoesiure ... . | 121 | 71 0,87 
Hydrochinon | 172 | 130 0,90 
Anthracen | 216 | 180 0,92 
133 | 108 0,94 
Naphthalin..... 80 | 6U 0,97 
Anthrachinon ... . 286 155 0,95 
Anissfure. ..... 184 | 166 0,95 
Bernsteinsiure .. . 183 166 | 0,95 


Bei Anthracen blieb der Riihrer zuerst bei 100° stehen, nachdem 
er wieder in Gang gebracht war, bei 180°, ebenso blieb er in dem Pulver 
der Anissiure zuerst bei 120°, und dann bei 166° stehen, und im 
Pulver der Bernsteinsiiure bei 120° und 166°. Bei der ersten dieser 
Temperaturen wird die Sublimation merklich, wodurch am Rihrer 
Kristillchen entstehen, die seine Bewegung hemmen. 

Im Mittel hegt die absolute Temperatur des Zusammenbackens 
bei 0,92 der absoluten Schmelztemperatur. 

Es gibt aber auch Stoffe, wie Campher, die bei einer Temperatur, 
welche viel weiter vom Schmelzpunkt entfernt hegt, backen. Anderer- 
seits backen eimge Stoffe, 6-Naphthylamin, Acetanilid und Mannit, 
auch bei einer Temperatur von 5° unter dem Schmelzpunkt noch 
nicht. 

Die Temperatur des Zusammenbackens, ein Kennzeichen des _ be- 
ginnenden Platzwechsels der Molekiile, liegt in drei Hauptgruppen 
von Stoffen in bezug auf den absoluten Schmelzpunkt 7’, in sehr 
verschiedenen Temperaturintervallen, im Mittel 


bei den Metallen .......... ber O,S8T7,, 
bes den Balson OSTT, und 
bei den Kohlenstoffverbindungen . . . bei 0,90 T,. 


Je komplizierter das Molekil wird, desto mehr nihert sich die 
Temperatur des Platzwechsels der des Schmelzpunktes. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1926. 
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Zur Kenntnis gleicher Binnendrucke. 


Von W. Herz. 


In zwei Abhandlungen habe ich’) iiber RegelmaBigkeiten be- 
richtet, die sich bei der Betrachtung solcher Temperaturen ergeben, 
bei denen ,,gewdhnliche* Stoffe gleiche Viscositaten und Oberflichen- 
spannungen besitzen.*) Im Nachfolgenden will ich einige Beziehungen 
iiber die Temperaturen gleicher Binnendrucke mitteilen. 

Aus der Formel*) fir den Binnendruck B 


B= 3p, 1’, d* 


ergibt sich sofort das Verhiltnis 7'/d* fir einen gewiinschten Bin- 
nendruck: T 
d 


Da die zusammengehérigen Werte von 7 und d fiir zahlreiche 
Fliissigkeiten bekannt sind‘), ist es leicht méglich, fiir ein be- 
stimmtes 2 die ihm entsprechenden Werte von 7 und d zu er- 
mitteln, Binnendrucke, welche bei sehr vielen Flissigkeiten erreicht 
werden, sind 1500 und 800 Atmosphiren, und ich habe in der 
nachfolgenden Tabelle die mit Hilfe der kritischen Daten und der 
erwihnten Angaben in den Lanpout-BOrnsTer-RoTH-ScHEEL’schen 
Tafeln berechneten Temperaturen 7,,,. und 7’,,, sowie die Dichten 
Und bei denen die genannten Binnendrucke erreicht 
werden, fiir eine gréBere Zahl von Stoffen zusammengestellt. Um 
Zusammenhinge zwischen den Temperaturen und Dichten gleicher 
Binnendrucke zu erkennen, wurden die Quotienten und Differenzen 
der Temperaturen und Dichten gebildet. In der ersten Abteilung 
der Tabelle stehen Gruppen von Stoffen analogen Baus, wihrend 


der zweite Teil verschiedenartige Substanzen umfaBt. 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 298; 152 (1926), 160. 

*) Vgl. dazu auch O. Faust, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1925), 176; 
154 (1926), 61. 

’) Vgl. W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 1d0 (1926), 323. 

*) Physikalisch-chemische Tabellen von 


5b. Autl., Seite 271—283. 


wintvay 
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I. 
, / ,- , 1500 
| +800 | 
254 348 0,730 94 0,6635/0,5682/1,168) 0,0953 
(260 362 (0,718 102 0,6881/0,5928)1,161; 0,0958 
264 378 0,708 109 0,7081'0,6124/1,156) 0,0957 
Diisopropyl ...... 256 357 (0,717) 101 0,6962 0,5996 1,161) 0,0966 
Diisobutyl ....... (254 362 |0,702} 108 0,0906 
Methylformiat ..... 359 437 |0,821 78 0,8702 0,7019/1,240) 0,16838 
Methylacetat...... 338 430 |0,786 92 G6,8731 0,7195|1,214) 0,1536 
Methylpropionat. .. . (328 429 |0,765) 101 0.1488 
Methylbutyrat..... (319 427 108 1,181] 0,1335 
Athylformiat...... 888 431 |0,784/ 93 0.1522 
Athylacetat....... 318 (418 (0,761! 100 0,1404 
Athylpropionat .... 0,746 116 0,1350 
Propylformiat ..... 8383 (485 |0,766) 102 0 8588 0,7176)1,197| 0,1412 
Propylacetat...... | 313 (421 (0,743) 108 0,8663 0,7325/1,183) 
| 
Methylalkohol..... 434 492 0,881 58 0,6322 0,4935/1,281| 0,1387 
Athylalkobol...... 400 |0,839 77 0,6830/0,5457/ 1,252) 06,1873 
Propylalkohol ..... 3879 472 |0,803 93 0,7262/0,5939! 1,223! 0,1324 
| | 
(369 473 0,780) 104 0,7973 0.6605 1,207) 0,1868 
Fluorbenzol ...... (356 463 0,769) 107 0,9457 0,7857)1 204| 0,1600 
Chlorbenzol ...... 407 526 0,774) 119 0,1651 
Brombenzol ......- 431 (553 0,779) 122 1,3024/1,0888/1,196) 06,2136 
| | | | 
Kohlenstofftetrachlorid 376 477 0,788; 101 1,4277.1,1759'1,214 0,2518 
Zinntetrachlorid . .. . 462 0,751 115 0.8285 
| | 
Kohlenoxyd ...... 69,5, 97 0,716) 27,5 0,1155 
Kohlendioxyd ..... 237,5/283 0,839 45,5 \0,856 (1,258) 0,221 
i} | | 
93 122,2)0,761 29,2 0,2155 
201,2/248,810,809| 47,6 (2,809 |2,274 |1,235] 0,535 
IT. 
245 |338 (0,725) 93 0,6668/0,5711 1,168 0,0957 
Methylisobutyrat ... 308 |413 0,746 105 0,8719/0,7396 1,179 0,1823 
Cyclohexan....... $28 1437 0,751 109 0,7447/0,6275 1,187 O,1172 
Athylither....... 267 |359,5 0,743 92,5 |0,743010,6304 1,179 0,1126 
Essigsiiure....... 432 [532 0,512 100 0,8842)0,7159.1,235 0,1683 
Ammoniak....... 865 |398,5 0,916 33,5 |0,4725|0,3584 1,318 06,1141 
Stickoxydul ...... 248 |289,5 0,857 41,5 {1,032 {0,811 1,272 0,221 
Schwefeldioxyd .... 355 |40T 0,872 52 1,1843/0,9212,1,286 0,2631 
326 |387 0,842 61 1,300 |1,035 (1,256 0,265 
. 65 | 90,5 0,718 25,5 (0,8618/0,7433 1,159 0,1185 
Sauerstoff........ 97,2)128 0,759 30,8 |1,0875,0,9049 1,202 0,1826 


2 
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Betrachten wir die Quotienten UNA 80 
finden wir durchgiingig, daB die Verhiltnisse der zu gleichen Binnen- 
drucken gehérigen Dichten und Temperaturen keine groBen Unter- 
schiede aufweisen und etwa in demselben Mabe iibereinstimmen, 
wie ich es in meinen anfangs angefiihrten Untersuchungen fiir die 
Oberflachenspannungen und Viscosititen festgestellt habe.') Von 
einer strengen Konstanz der Verhiltnisse kann im vorliegenden Falle 
um so weniger die Rede sein, als zweifellos die Berechnung der 
Binnendrucke nach der benutzten Formel mit Fehlern behaftet ist, 
die bei den verschiedenen Stoffen in wecnselndem MaBe sich geltend 
machen werden. 

Bei aibnlich gebauten Verbindungen (Teil I der Tabelle) zeigt 
sich weiterhin, daB die Quotienten mit wachsendem Mol- bezw. 
Atomgewicht regelmiBige Ginge liefern. Hier haben auch die 
Differenzen UNA Interesse; innerhalb jeder 
Gruppe steigen die Temperaturdifferenzen stets mit wachsendem 
Gewicht der stofilichen Einheit; die Dichtedifferenzen dagegen haben 
steigende und sinkende Tendenzen. Auch die zu gleichen Binnen- 
drucken gehérigen Temperaturen und Dichten selbst neigen bei 
iihnlichen Stoffen zu gleichmiBigem Steigen oder Fallen; bei den 
Dichten kommen allerdings einige geringe UnregelmaBigkeiten vor, 
von denen es dahingestellt bleiben mag, ob sie auf den Fehlern 
der Berechnungsmethodik beruhen oder in dem Wesen der Stoffe 
begriindet sind. 


') Dabei sei bemerkt, da8 einige der von mir erwihnten Stoffe sicher nicht 
zu den gehéren. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, 24. Sep- 


lember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1926. 


_ 
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Vergleichende Untersuchungen iiber die Wirksamkeit 
von Kontaktsubstanzen. IV. 


Von Heryricu Remy. 


Katalytische Wirksamkeit und chemische Natur des Katalysators. 


Die vergleichenden Untersuchungen iiber die Wirksamkeit einer 
gréBeren Reihe von zueinander in enger Beziehung stehenden 
Kontaktsubstanzen') wurden von dem Gesichtspunkte ausgehend be- 
gonnen, dab, wie aus den bisherigen Erfahrungen zu schliefen, im 
allgemeinen fir die katalytische Wirksamkeit verschiedene 
Ursachen nebeneinander in Betracht kimen und daB zu er- 
warten wire, daB einzelne von diesen in ihrer Bedeutung bei den 
ins Auge gefaBten Untersuchungen besonders hervortreten wiirden. 
Nach den bisher vorliegenden Versuchsergebnissen sind unter den 
gewihlten Versuchsbedingungen zwei Faktoren fiir die Wirksamkeit 
der Kontaktsubstanzen von ausschlaggebendem EinfluB: die Affini- 
tit des Kontakts zum Sauerstoff und seine Affinitit bzw. 
sein Lésungsvermégen fiir Wasserstoff. Der wesentliche 
EinfluB dieser beiden Faktoren iiuBert sich in der starken Ab- 
hingigkeit der Reaktionsfaihigkeit von der Vorbeladung 
des Kontakts, die allgemein bei unseren Versuchen hervortrat, 
indem ein Teil der Katalysatoren bei Suuerstoffvorbeladung, 
ein anderer bei Wasserstoffvorbeladung besser wirksam war. 

BopEnsTEIN”) fiihrt die heterogene Katalyse darauf zuriick, daB 
die ungesittigte Oberfliiche kristallisierter Stoffe die in ihre Nahe 
kommenden Molekiile deformiert und dadurch besonders reaktions- 
fahig macht. Nimmt man mit K. A. Hormann’*) an, die Wasser- 
bildung aus dem Knallgase werde dadurch eingeleitet, dab sowoh] 
der Wasserstoff wie der Sauerstoff durch den Katalysator zunichst 
in eine reaktionsfahige Form iibergefiihrt wird, so laBt sich die 
Erklirung fiir die eigentiimlichen GesetzmiBigkeiten hinsichtlich des 


—— 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 149; 148 (1925), 279; 149 (1925), 284. 
2) Ann. d. Chem. 440 (1924), 177. 


*) Ber. d. D. Chem. Ges. 49 (1916), 2370. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 157. 992 
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Verhaltens der verschiedenen Kontaktstoffe, die bei unseren Ver- 
suchen aufgetreten sind, im Sinne der Boprnsterschen Theorie 
dadurch geben, daB man sich das Knallgas durch die aus der Kon- 
taktoberfliche herausragenden unabgesittigten Valenzen bei den 
verschiedenen Kontaktsubstanzen in verschiedener Weise bzw. in 
verschiedenem Grade aktiviert denkt. Da bei unseren Versuchen 
die verschiedenen Metalle stets in gleichartiger Form, insbesondere 
was ihre Oberfliichenausbildung anbelangt, zur Anwendung kamen, 
wird man die an ihrer Oberfliche') infolge unvollstindiger Ab- 
siittigung der Valenzen der dort gelegenen Atome herrschenden, fiir 
die Aktivierung wirksamen Krifte in erster Anniherung denen pro- 
portional setzen kénnen, welche der betreffende Katalysator als 
Ganzes, als chemisches Individuum, abgesehen von seiner 
Oberfliche ausiibt, d. h. zu der chemischen Verwandtschaft des 
Koutaktstoffes den Knallgasbestandteilen gegeniiber. Nimmt man 
als angen&dhertes MaB dieser Verwandtschaft dem Sauerstoff gegen- 
liber die Affinitit, die in den Bildungswirmen der normalen Oxyde 
zum Ausdruck kommt, und beim Wasserstoff, wo die Bildung 
definierter chemischer Verbindungen gegentiber dem Lésungsvermégen 
zuriicktritt, das Lésungsvermégen fiir diesen, so hat man die Még- 
lichkeit, die katalytische Fihigkeit zu chemischen EKigenschaften, 
die hinsichtlich ihrer GréBe durch Messung erfaBbar sind, 
in Beziehung zu setzen. 


Versuche, die Fiihigkeit zur Knallgaskatalyse auf das Lésungs- 
vermoégen fiir Wasserstoff allein zu beziehen, haben in den 
experimentellen Tatbestinden nie eine ausreichende Stiitze gefunden. 
Auf Grund unserer Anschauung muB von vornherein erwartet werden, 
daB das Lésungsvermégen fiir Wasserstoff nicht allein, sondern 
nur kombiniert mit der Sauerstoffaffinitit eine Grundlage fiir die 
Vorausbestimmung der relativen katalytischen Wirksamkeit gegen- 
liber Knallgas*) abgeben kann. Zweifellos wird zwischen den fiir 
die Aktivierung von Wasserstoff und Sauerstoff an der Metallober- 
fliche verfiigbaren Kriften eine Konkurrenz statthaben in der Weise, 
da die Absiittigung der von den Atomen ausgehenden Krifte mit 


') Da8 die Vereinigung der Knallgasbestandteile nur an der Oberfliche 
des Katalysators erfolgt, nicht in dessen Inneren, hat Bopenstern bereits 1903 
nachgewiesen. (Z. f. physikal. Chem. 46 (1903), 725.) 

*) Beziiglich der Ubertragbarkeit der von dem Mechanismus der Knallgas- 
katalyse gewonnenen Anschauungen auf andere heterogene Katalysen, z. B. 
auf die Hydrierungen organischer Verbindungen vergleiche Bopenstern 1. c. 
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Wasserstoff die Aufnahme von Sauerstoff behindern wird und um- 
gekehrt. Daher wird ein Metall, das zum Sauerstoff nur eine geringe 
Affinitit, fiir Wasserstoff dagegen ein sehr starkes Lésungsvermégen 
besitzt, zwar, wenn es zuvor mit Sauerstoff abgesiittigt ist, trotzdem 
noch auf die Wasserstoffmolekiile betriichtlich deformierende Kriiite 
ausiiben, dagegen, wenn es zuvor mit Wasserstoff gesiittigt ist, zur 
Betiitigung von Valenzen Sauerstoff gegeniiber noch weniger als im 
reinen Zustande geneigt sein. Ein solches Metall wiirde bei Vor- 
beladung mit Sauerstoff diesen zwar nur in relativ geringer Menge 
aufnehmen, jedoch den aufgenommenen Anteil in stark reaktions- 
fihigem Zustande enthalten. Kommt der Kontakt dann mit (wenn 
auch nur wenig) Wasserstoff in Beriihrung, so wird er sofort Wasser 
bilden, da er ja noch begierig Wasserstoff adsorbiert und in reaktions- 
fahige Form iiberfiihrt. Wird der gleiche Kontakt jedoch znniichst 
mit Wasserstoff gesiittigt, so wird er bei nachtriiglichem Zutreten 
von Sauerstoff von diesem nur wenig binden bzw. dessen Molekiile 
nur wenig deformieren, und so wird, obgleich viel mehr aktiver 
Wasserstoff vorhanden ist als vorher, doch mangels einer geniigenden 
Menge aktiven Sauerstoffs die Knallgasbildung nur langsam erfolgen. 
Das entgegengesetzte Verhalten wird ein Kontakt zeigen, der ver- 
haltnismabig starke Affinitit zum Sauerstoff mit geringem Lésungs- 
vermégen fiir Wasserstoff vereinigt. In diesem Falle wird der mit 
Sauerstoff vorbeladene Kontakt Wasserstoff nur in geringem Grade 
adsorbieren und aktivieren und daher verhiltnismiBig katalytisch 
trige sein.') Wird er dagegen zunichst mit Wasserstoff vorbeladen, 
so enthalt er diesen, mag er auch nur wenig von ihm aufgenommen 
haben, doch jedenfalis in aktiver Form und wird beim Hinzutreten 
bereits von geringen Mengen Sauerstoff, die er begierig an sich reibt 
(und dadurch in aktive Form iberfiihrt), schon Wasser bilden. 


Auf Grund dieser Uberlegungen war zu erwarten, dab, wenn 
man die Metalle nach ihrem Lésungsvermégen fiir Wasserstoff 
einerseits und andererseits nach ihren Affinitaten fiir Sauerstoff 
ordnet, man eine einfache Beziehung dieser Reihen zu den 
Reihenfolgen der katalytischen Wirksamkeit bei Wasser- 
stoff- und bei Sauerstoffvorbeladung erhilt. 


Tatsichlich trifft dies fiir die katalytischen Wirksam- 
keiten der von uns untersuchten reinen Metalle ausnahms- 


1) Es kann noch hinzukommen, da8 der Sauerstoff durch Ubergang in 
bestiindigere Oxyde seine Aktivitiit wieder verliert. 
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los zu. In Tabelle 1 sind diese Metalle nach steigenden Affini- 
titen fiir Wasserstoff und Sauerstoff geordnet. Jedesmal wenn ein 
Metall in der ersten Reihe an friiherer Stelle steht als in der zweiten 
(d. h. also, wenn es eine verhiltnismaBig kleine Wasserstoffaffinitit 
bei verhaltnismaBig groBer Sauerstoffaffinitait besitzt), ist das Metall 
bei Wasserstofivorbeladung wirksamer als bei Sauerstoffvorbeladung. 
Steht es in der zweiten Reihe an friiherer Stelle als in der ersten 
(d. h. ist seine Affinitit zum Sauerstoff relativ gering im Vergleich 
mit der zum Wasserstoff), so ist es bei Sauerstoftvorbeladung wirk- 
samer als bei Wasserstoffvorbeladung. 


Tabelle 1. 


Die Metalle der 8. Gruppe des periodischen Systems, geordnet nach ihren 
Affinitiiten zum Wasserstoff und zum Sauerstoft. 


Steigendes Lisungsvermégen fiir Wasserstoff. 


-> 
Ru Os Pt Rh Co Fe Ni Ir Pd 


Pt Pd Ir Os Ru Rh Ni Co Fe 


Steigende Affinitiit zum Sauerstoff. 


Der erstere Fall trifft zu beim Ruthen, Osmium, Rhodium, 
Kobalt und Eisen, der zweite beim Platin, Palladium und Iridium. 
Ruthen, Osmium, Rhodium, Kobalt und Eisen stehen in 
der Reihe der Wasserstoffaffinititen an friiherer Stelle als in der 
der Sauerstoffaffinititen. Dementsprechend ist ihre katalytische 
Wirksamkeit nach Wasserstoffvorbeladung gréBer als nach Sauerstoff- 
vorbeladung (vgl. Tabelle 2 und 3). Platin, Palladium und 
Iridium stehen in der Reihe der Sauerstoffaffinitiiten an friiherer 
Stelle als in der der Wasserstoffaffinititen. Dementsprechend wird 
bei ihnen die katalytische Wirksamkeit durch Sauerstoffvorbeladung 
mehr als durch Wasserstofivorbeladung begiinstigt. Das Nickel 
steht in beiden Reihen an der gleichen Stelle. Daraus folgt aber 
nicht, daB es bei Wasserstoff- und Sauerstoffvorbeiadung gleich 
wirksam sein miibte. Denn fiir beide Reihen gilt ja nicht derselbe 
MaSstab. Daher bedeutet die Tatsache, daB dieses Metall in beiden 
Reihen an der gleichen Stelle steht, nicht, daB es fiir Wasserstofi 
und fiir Sauerstoff gleiche Affinitét besiBe. Beim Nickel ist offen- 
bar die Affinitiit zum Sauerstoff die relativ gréBere, denn bei dem- 
selben wird die katalytische Wirksamkeit durch Wasserstoff- mehr 


als durch Sauerstoffvorbeladung begiinstigt. 


é 
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Tabelle 2. 


Relative katalytische Wirksamkeit der Platinmetalle (ohne Ruthen), 
gemessen nach der Blasenziihlmethode. ') 


Nach Wasserstoff-| Nach Sauerstoff- Nach Wasser- 
vorbeladung vorbeladung stoffvorbeladung Nach 
'gegeniiber einem | gegeniiber einem gegeniiber einem vorbeladung 
| Gemisch: Gemisch: |” ~Gemisch: gegeniiber un- 
|Knallgas /Wasser- Knallgas/Sauer- Knaligas/Wasser- | 
| stoff=1:40 | stoff = 1:40 stoff = 1:20 Knallgas 
Osmium 26 | 0 51 0 
Rhodium 0 0 29 0 
Iridium 0 40 
Palladium 0 37 
Platin | 0 84 | 


Tabelle 3. 


Relative katalytische Wirksamkeit der Metalle der Eisengruppe und des 
Ruthens, gemessen nach der Temperaturerhéhungsmethode.*) 


Gegeniiber unverdiinntem Konaligas 
Nach Wasserstoff- | Nach Sauerstoff- 


| vorbeladung | vorbeladung 
Eisen 100/160 | 100/187 
Kobalt 100/188 100/158 
Nickel 100/118 100/122 
Ruthen 100/125 100/126 


Fiir die Einordnung der Metalle in Tabelle 1 nach steigendem Lésungs- 
vermégen fiir Wasserstoff wurden die Messungen von Steverrs®), von 
Gursier*) und von Tay.or®) zugrunde gelegt. Altere Messungen muBten, als 
zu wenig zuverlissig, ausscheiden. Das Wasserstoffabsorptionsvermégen von 
Ruthen und Osmium wurde bisher noch nicht gemessen. Aus der Literatur 
laBt sich nur schlieBen, daB es sehr gering ist. Aus eigenen Versuchen konnte 
gefolgert werden, daB wahrscheinlich das Wasserstoffabsorptionsvermégen des 
Osmiums gréBer ist als das des Ruthens. Denn Osmiumkontaktpfropfen, 
die mit Wasserstoff in Beriihrung gewesen waren, darauf aber liingere Zeit an 
der Luft gelegen hatten, zeigten beim Uberleiten von Sauerstoff in der Warme 
eine merkliche Wasserbildung, was bei entsprechend vorbehandelten Ruthen- 
pfropfen nicht beobachtet wurde. 


Die Reihe fiir die Affinititen zum Sauerstoff stiitzt sich zuniichst 
auf die Bildungswirmen der einfachsten Oxyde. Fiir FeO folgen diese aur 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 165 u. 166. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 283. 

8) Ber. 43 (1910), 893; 45 (1912), 221. 

‘) Ber. 46 (1913), 1453; 52 (1919), 1866, 1368, 2275. 
5) Journ. Amer. Chem. Soc. 43 (1921), 1278. 
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den Messungen von Le Cuaretrer') und von Mixter®), fir CoO und NiO sind 
sie von Dvutone*) und von Mixter*; bestimmt worden, fiir das letztere auch von 
Rorrv.*) Die Bildungswiirmen des PdO, des IrO, und des RhO, ergeben sich 
aus Messungen der Dissoziationsspannung von L. Wéu er,*) die von RuQ, aus 
entsprechenden Messungen von H. Remy.’?) Nimmt man die Mittel aus den 
zitierten Literaturdaten, so erhilt man folgende Wirmeténungen in kg-Calorien 
fir die Bindung von ‘/, Molekiil Sauerstoff unter Bildung des niedrigsten 
existenzfihigen Oxyds: 

Pd Ir Ru Rh Ni Co Fe 

23,5 25,5 2625 265 54 57 65 
Die Bildungswiirme des wasserfreien Platinoxyds ist nicht bekannt; jedoch 
folgt aus dem Vergleich der Bildungswirmen der Chloride, da8 das Platin 
zweifellos an den Anfang der Reihe zu stellen ist. In einem gewissen Umfange 
unsicher ist die Stellung des Osmiums. Seine Sauerstoffaffinitiit ist aber 
gewib nicht erheblich von der des Ruthens verschieden, vor dem es in 
Tabelle 1 eingeordnet ist. Die aus der in Tabelle 1 gebrachten Anordnung 
fiir die Aktivitét des reinen Metalls sich ergebenden Folgerungen werden 
librigens durch eine Verschiebung des Osmiums um ein oder zwei Platze nach 
links oder rechts in der Reihe der Sauerstoffaffinitiiten nicht berihrt. 


Bei den Legierungen der Metalle der 8. Gruppe stehen 
uns fiir die Voraussage der katalytischen Wirksamkeiten direkte 
Messungen der Sauerstoffaffinitat und des Lésungsvermégens fir 
Wasserstoff nicht zur Verfiigung. Nimmt man aber an, daB die 
Aftinitét zum Sauerstoff und das Lésungsvermégen fiir Wasserstoff 
bei den in Frage kommenden Legierungen entweder den von 
‘'AMMANN fiir die Reaktionsfihigkeit von Mischkristallen aufgefundenen 
GesetzmiBigkeiten gehorchen oder, soweit Mischkristalle nicht vor- 
liegen, doch zwischen die fiir die reinen Stoffe geltenden Werte 
fallen, so erscheint der Versuch nicht aussichtslos, die Abhangigkeit 
der katalytischen Wirksamkeit von der Vorbeladung auch bei einer 
Anzahl von Legierungen vorauszusagen und zwar bei denjenigen, 
in denen die Stellung der Komponenten in der Tabelle 1 bzw. in 
der Tabelle 4, in der die Metalle der zweiten Reihe mit Riick- 
sicht auf das Nickel alle um eine Stelle nach rechts verschoben 
worden sind, nicht iibereinandergreift. Man findet dann aber, daB 
diejenigen Legierungen, an deren Zusammensetzung ausschlieBlich 


') Compt. rend. 120 (1895), 624. Vgl. hierzu auch Rurr, Ber. 46 (1913), 394. 
*) Z. anorg. Chem. 83 (1913), 97. 

*) Compt. rend. 7 (1838), 87T. 

*) Amer. Journ. science (Sill.) [4) 30 (1910), 193. 

Ber. 46 (1913), 409. 

°) Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 841; 14 (1908), 106. 

") Z. anorg. u. allg. Chem, 137 (1924), 365. 
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Stoffe der Eisengruppe beteiligt sind, sich simtlich umgekehrt 
verhalten, wie man erwartet. Dafir liegt jedenfalls eine besondere 
Ursache vor, die in der Theorie noch nicht beriicksichtigt ist.) 
Sieht man daher zuniichst von den nur Metalle der Eisengruppe 
enthaltenden Legierungen ab, so bleiben folgende Legierungen iibrig: 
Ru/Os, Ru/Rh, Ru/Co, Ru/Fe, Os/Rh, Os/Co, Rh/Co, Rh/Fe, 
Rh/Ni, Pt/Pd, Ir/Pd. Die neun ersten von diesen sollten, wenn 
auf sie die fiir die reinen Metalle angestellten Uberlegungen an- 
wendbar sind, nach Wasserstoffvorbeladung Knallgas_ gegeniiber 
aktiver sein als nach Sauerstoffvorbeladung. Dies trifft bei ihnen 
mit Ausnahme einer einzigen, der Rh/Fe-Legierung, zu (vgl. Tab. 5). 


Tabelle 4. 


Steigendes Lisungsvermégen fiir Wasserstoff. 


Ru Os Pt Rh Co Fe Ni Ir Pd 


Pt Pd Ir Os Ru Rh Ni Co Fe 


Steigende Affinitét zum Sauerstoff. 


Es ist méglich, daB die eine Ausnahme auf unrichtige Kin- 
ordnung des Rhodiums in der zweiten Reihe der Tabelle 4 zuriick- 
zufiihren ist. Sie wiirde wegfallen, wenn man das Rh zwischen Ir 
und Os einordnete. Die letzten beiden von den oben aufgezihlten 
Legierungen sollten nach Sauerstofivorbeladung eine héhere Aktivitiit 
als nach Wasserstoffvorbeladung zeigen. Die derzeit vorliegenden 
Untersuchungsergebnisse erlauben nur bei einer von den beiden eine 
Prifung dieser Voraussage, namlich beim Ir/Pd, fir das im Ein- 
klang mit der Theorie nach Sauerstoffvorbeladung héhere Aktivitit 
gefunden wurde als nach Wasserstofivorbeladung (vgl. Tab. 5). 

Wesentlich gréBeres Interesse als die Richtung der Be- 
einflussung des katalytischen Verhaltens durch das Vorbeladungsgas 
in seiner Abhingigkeit von der Natur des Kontaktes hat die Frage 
nach der Abhingigkeit der GréfSe der katalytischen Wirksamkeit 
von der Natur der letzteren. Hierfiir diirften auber der Deformation 
der Molekiile der Knallgasbestandteile unter Kinwirkung der an der 
Metalloberfliche vorhandenen unabgesittigten Valenzen auch noch 
ein anderer Faktor maBgebend sein, namlich die Leichtigkeit, mit 


1) Vielleicht liegt es daran, daB die Metalle in Tabelle 4 willkiirlich in 
gleichen Abstiinden eingetragen sind, wiihrend die Abstiinde, die ihnen auf den 
Stufenleitern der Wasserstoff- und Sauerstoffaffinititen in Wirklichkeit zu- 
kommen, sehr verschieden sind. 
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Tabelle 5. 


Relative katalytische Wirksamkeiten von Legierungen in Abhingigkeit 
von der Vorbeladung. 


| Aus der Theorie zu | Gefundene katalytische Wirksamkeit 
Legierung | erwartender Einflub | 


der Vorbeladung | nach H,-Vorbeladung nach O,-Vorbeladung 


53 0 
Ru, Os | fiir ein Gemisch | fiir ein Gemisch 
| Kn./N, = 1:80 | 


34 0 


Ru/Rh fiir ein Gemisch fiir ein Gemisch 
| Kn./H, = 1: 20 | Kn./O, = 1: 40 
RuiCo 100/119 | 100/128 
F fiir reines Knallgas | fiir reines Knallgas 
Ru/Fe 100/127 | 100/130 
Aktivitit gréBer | fir reines Knallgas | fiir reines Knallgas 
bei H,-Vorbeladung 
als bei O,-Vor- | 
Os Rh bela fiir ein Gemisch fiir ein Gemisch 
6 Kn./H,= 1:20 | Kn./O, = 1:40 
Oa/Co 100/118 | 100/125 
fiir reines Knaligas | fiir reines Knallgas 
RhIC 100/114 | 100/124 
— fiir reines Knallgas | fiir reines Knallgas 
Ph/Fe 100/105 | 24 
—_ fiir reines Knallgas | fiir reines Knallgas 
Rh/Ni 111 | 100/110 
fiir reines Knaligas | fiir reines Knallgas 
Aktivitaét gréBer bei, 20 | 53 
Ir Pd O,-Vorbeladung als __ fiir ein Gemisch | fiir ein Gemisch 


bei H,-Vorbeladung | Kn./H, = 1:20 Kn.,O, = 1:40 


der sich aus den deformierten Sauerstoffmolekilen bzw. -atomen 
und den Atomen des Metalls stabile chemische Verbindungen bilden, 
oder in der alteren Terminologie: die Neigung des gebildeten ,, Primir- 
oxyds* zum Ubergang in ein stabiles Oxyd im Vergleich zu der- 
jenigen zur Umsetzung mit dem aktivierten Wasserstoff. Macht 
man die gewib wahrscheinliche Annahme, daf die erstere (die 
Neigung zum Ubergang in ein stabiles Oxyd) im allgemeinen mit 
den Bildungswirmen der normalen Oxyde parallel geht, so ist von 
allen Metallen mit groBen Bildungswirmen der Oxyde eine 
verhiltnismaBig schlechte katalytische Wirksamkeit zu 
erwarten. Tatsiichlich zeigen denn auch die in der zweiten Reihe 
von Tabelle 1 am weitesten rechts stehenden Metalle alle schlechte 
katalytische Wirksamkeit, verglichen mit den links stehenden. Bei 


—— 


Untersuchungen iiber die Wirksamkeit von Kontaktsubstanzen. IV. 837 


den in der Mitte stehenden, dem Osmium und dem Rhodium, ist 
die katalytische Wirksamkeit nur nach Sauerstoffvorbeladung schlecht, 
nach Wasserstoffvorbeladung dagegen gut. Nach Wasserstoff- 
vorbeladung kommt es bei den in der Mitte der Reihe stehenden Metallen 
unter den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen offenbar nicht 
zur Bildung der die Wirksamkeit der Kontaktstoffe fiir die Knall- 
gaskatalyse beeintrichtigenden stabilen Oxyde. 


Die Frage, weshalb z. B. das Nickel, das sich durch relativ 
groBes Wasserstofflésungsvermigen neben groBer Affinitit zum Sauer- 
stoff auszeichnet, gleichwohl im Vergleich zu den Platinmetallen so 
schlecht wirksam ist, beantwortet sich hiernach folgendermafen: Der 
aktivierte Sauerstofi vereinigt sich sehr leicht und schnell mit dem Nickel 
selbst, schneller als mit dem auch nach Wasserstoffvorbeladung nur 
in vergleichsweise auBerordentlich geringer Konzentration vorhandenen 
aktivierten Wasserstoff. Das infolgedessen an der Oberfliche sofort 
gebildete bestiindige Oxyd des Nickels reagiert mit dem aktivierten 
Wasserstoff nur sehr langsam bzw. merklich erst bei héherer Tem- 
peratur. Nickel muB demnach ein im Vergleich zu den in Tabelle 1, 
Reihe 2 links von ihm stehenden Stoffen triiger Katalysator sein, 
und zwar nach Wasserstoff- sowohl wie nach Sauerstoffivorbeladung, 
da es selbst nach Wasserstoffvorbeladung bei Knaligas- und damit 
Sauerstofizutritt sofort zur Bildung des weniger aktiven Oxyds 
kommt. Entsprechende Uberlegungen wiirden die geringe kata- 
lytische Wirksamkeit der iibrigen Eisenmetalle und des Ruthens 
Knallgas gegeniiber erkliren. Auch auf die Legierungen werden 
sich solche SchluB8folgerungen mit entsprechender Vorsicht iiber- 
tragen lassen. 


Zusammenfassung. 


Unter Zugrundlegung der Boprensternschen Theorie der hetero- 
genen Katalyse und der von K. A. Hormann vertretenen Vorstellungen 
iiber die Bedingungen der Aktivierung werden Anschauungen tiber 
den Zusammenhang zwischen der katalytischen Wirksamkeit und 
der chemischen Natur eines metallischen Katalysators entwickelt, 
die es erméglichen, dessen katalytische Fiahigkeit zu hinsichtlich 
ihrer GréBe durch Messung erfaBbaren chemischen Eigenschaften 
in Beziehung zu setzen, nimlich zu der Affinitét des Metalls zum 
Sauerstoff und zu dem Wasserstofilésungsvermégen desselben. Die 
Abhingigkeit der katalytischen Wirksamkeit von der Vorbeladung 
ergab sich bei den von uns friher daraufhin untersuchten reinen 
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Metallen (siimtlichen Metallen der 8.Gruppe des periodischen Systems) 
ausnahmslos in Ubereinstimmung mit der aus den entwickelten An- 
schauungen zu folgernden, und zwar lassen sich nicht nur iber die 
Richtung der Beeinflussung durch die Vorbeladung, sondern 
in einem gewissen Umfange auch iiber die relative GréBe der 
katalytischen Wirksamkeit in Ubereinstimmung mit den Versuchs- 
ergebnissen Aussagen machen. 

Die Vorausbestimmung der katalytischen Wirksamkeit 
von Legierungen erscheint nicht aussichtslos, wenn sie auch 
wegen der unzureichenden Kenntnis der fir diese in Anschlag zu 
bringenden Sauerstoff- und Wasserstoffaffinitiiten zum Teil noch un- 
sicher ist. 


Hamburg, Universitit, Chemisches Staatsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1926. 
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Beitrage zur Chemie der Platinmetalle. VI. 


Uber die Rolle des Kohlenoxyds bei der Darstellung von 
Ruthentrichlorid durch direkte Vereinigung der Bestandteile. 


Von H. Remy und Th. WaGnenr. 


Nach A. Joty?) liBt sich Ruthentrichlorid leicht durch Erhitzen 
von gepulvertem Ruthenmetall in einem Strom von mit Kohlenoxyd 
vermengtem Chlor darstellen. Vor wenigen Jahren wurden durch 
den einen von uns in Gemeinschaft mit M. Kéuwn?) die niheren Ver- 
suchshedingungen fiir dieses Verfahren der Darstellung von Ruthen- 
trichlorid, dessen Durchfiihrbarkeit noch kurz vor dem Erscheinen 
unserer Veriffentlichung angezweifelt worden war‘), ausgearbeitet. 

Die Frage nach der Rolle, die dem Kohlenoxyd bei der Chlo- 
rierung des Ruthens zukommt, beantwortete schon Joy dahin, dai 
wabrscheinlich ,,die Leichtigkeit, mit der sich die Reaktion bei Gegen- 
wart von Kohlenoxyd vollziebt, .... der Bildung eines Ruthenium- 
carbonylchlorids zuzuschreiben ist, das durch Chloriiberschu8 in 
Chlorid tibergefiihrt wird“. Beim Arbeiten in Gegenwart von iiber- 
schiissigem Kohlenoxyd konnte Jory ein kohlenoxydhaltiges Produkt 
isolieren. W. Mancnor und J. Konica *) haben neuerdings festgestellt, 
daB die Trihalogenide des Ruthens bei etwa 250° Kohlenoxyd unter 
Bildung von Verbindungen des ‘l'ypus RuX,(CO), aufnehmen, und 
daraus den SchluB gezogen, daB die Erleichterung der Chlorierung 
durch Gegenwart von Kohlenoxyd auf intermediire Bildung einer 
solchen Verbindung und auf durch deren relativ groBe Fliichtigkeit 
und Zersetzlichkeit bei héherer Temperatur bedingte Auflockerung 
des Chlorids zuriickzufiihren sei. 

L. WéntER und Pu. Bauz®) erkliiren die Zuhilfenahme von 
Kohlenoxyd bei der Chlorierung des Ruthens fiir unnétig. Sie konnten 
eine vollstiindige Chlorierung auch ohne Beimengung von Kohlen- 


1) Compt. rend. 114 (1892), 291. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 365. 
8) Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 82. 
*) Ber. 57 (1924), 2130. 

5) Z. anorg. u. alig. Chem. 139 (1924), 411. 
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oxyd erzielen, wenn sie von Ruthenmetall ausgingen, das in einen 
Zustand fuberst feiner Verteilung iibergefiihrt worden war. 

Die friiher von dem einen von uns gemachten Beobachtungen 
lieBen an der Tatsichlichkeit der Férderung der Chlorierung des 
Ruthens durch beigemengtes Kohlenoxyd kaum einen Zweifel. Zur 
volligen Sicherstellung haben wir aber jetzt systematisch vergleichende 
Versuche ausgefiihrt. Es zeigte sich dabei, daB bei Abwesenheit 
von Kohlenoxyd gewoéhnliches graues Ruthenmetall regelmaBig nur 
unvolistindig angegriffen wurde, selbst bei wiederholten Chlorie- 
rungen nach zwischengeschalteten Reduktionen. Bei Zuhilfenahme 
von Kohlenoxyd dagegen erfolgte durchweg in einem Arbeitsgang 
vollstindige Chlorierung, vorausgesetzt, dab die Reaktionstemperatur 
geniigend hoch gewiihit wurde. Die Auffassung Mancnots, nach 
der das Kohlenoxyd als Auflockerungsmittel wirkt, ist zutreffend, 
wie daraus folgt, dab solches Ruthen, das erst einmal durchgreifend 
chloriert worden war, sich nunmehr auch bei Abwesenheit von 
Kohlenoxyd durch sauerstoffreies Chior restlos in Trichlorid iiber- 
fiihren lieB. Die Rolle des Kohlenoxyds beschrinkt sich aber nur 
dann auf die eines Auflockerungsmittels, wenn vollkommen sauer- 
stofffreies Chlor zur Chlorierung verwendet wird. Ist dagegen das 
Chlor, wenn auch nur spurenweise, sauerstoffhaltig, so fihrt bei 
Abwesenheit von Kohlenoxyd der Sauerstoff das Ruthentrichlorid 
ins Dioxyd iiber. Bei Zumischung von Kohlenoxyd jedoch ist ein 
geringer Sauerstoffgehalt des Chlors unschidlich, da der Sauerstoft 
vom Kohlenoxyd gebunden und so die Zersetzung des Trichlorids 
verhindert wird. Es ist bei Verwendung eines Gemisches von Chlor 
und Kohlenoxyd zur Chlorierung sogar méglich, unmittelbar vom 
Ruthendioxyd ausgehend — das iibrigens durch Kohlenoxyd leicht 
zum Metall reduziert wird — zu reinem Trichlorid zu gelangen. 

Wenngleich die fiir das Gelingen einer durchgreifenden Chlo- 
rierung erforderliche weitgehende Auflockerung bzw. Zerteilung des 
Ruthenmetalls sich nach L. Wouter auch auf anderen Wegen als 
durch Beimischung von Kohlenoxyd erzielen laiBt, so besitzt doch 
die Verwendung des Kohlenoxyds vor den anderen Methoden den 
Vorzug der EKinfachheit der Arbeitsweise und der Sicherheit des 
Gelingens einer durchgreifenden Chlorierung selbst bei Gegenwart 


geringer Sauerstofimengen. 
Versuchsteil. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 
gestellt. In den beiden Tabellen sind auBer den Analysenergebnissen 
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Tabelle 1. 
Chlorierung _v von Ruthen mit vollig sauerstofffreiem Chlor. 
| | | | | | 8 
| 3 | Sk. 
| 5 | 
| x 
pulverisiertes graues | Reaktionsrohr mit | 
| mit CO Ruthenmetall freier Flamme erh. 51,08 0,01 0,09 0,05 
2 mit CO) pulv. graues Ru-Metall | wie in Vers. 1 48,98/51,28/ +0,11/+0,15! + 0,09 
Durch Reduktion des Reaktionsrohr 
mit CO! Chlorids von Vers. 1 | in einer Schiene /|48,76/51,37|—0,11|+0,24| + 0,72 
erhaltenes Ru- Metall stark erhitzt | 
4johne CO} Ru wie im Vers. 3 | wie in Vers. 8 49,67/50,35| + 0,80] —0, 78| — 4,09 
Rew 57,82/41,84 — 80,8 
| | Durch Reduktion des | i 
6johne CO, Chiorids von Vers. 2 wie in Vers. 3 49,13/50,89 +0,26 —0,24) — 0,98 
erhaltenes Ru- Metall 
7johne Ru wie im Vers. 6 | wie in Vers. [49,09/50,91/ +0,22'-0,24, — 0,85 
Durch Reduktion des | 
8 ohne CO) im Vers. 5 erhalt. Prod.| wie in Vers. 8 57,74/42,22) +8,87|—8,91|—30,1 
gewonnenes Ru- Metall 
Reaktionsrobhr in ein. 
9} mit CO} pulv. graues Ru-Metall |Schiene a. schwache/49,98/50,10) + 1,11) — 1,03} — 4,17 
Rotglut erhitzt 
10 ohne pulv. graues Ru-Metall | wie in Vers. 9 |52,04/48,06 +3, 17|- 8,07| — 11,71 
11 |ohne CO} pulv. graues Ru-Metall | wie in Vers. 9  {50,61/49, 34|+1,74| —1,79| — 6,80 
12| mit CO | pulv. graues Ku-Metall wie in Vers. 9 — 2.53 
Reuaktionsrohr in | 
mit CO | pulv. graues Ru-Metall | einer Schiene mig- |48,99|50,92) + 0,12) —0,21) — 0,68 
___[ichst_ stark erhitzt | 
14 lohne co) puly. graues Ru-Metall | wie in Vers. 13 |50,95|/48,93/ + 2,08 2,20) — 8,19 
15 jobne CO} pulv. graues Ru-Metall | wie in Vers. 18 {50,17/49,64 + 1,30) — 1,49) — 5,41 
mit CO | pulv. granes Ru-Metall | wie in Vers. 13 —(,47! — 1,54 
| Durch Reduktion des | Reaktionsrohr mit | g 
17 ohne CQ} Chlorids von Vers. 13 | freier Flamme még- |48,83 50,95| — 0 + 0,25 
mm ©. _| erhaltenes Ru-Metall | lichst stark erhitzt | 
18 johne CO. Ru wie im Vers. 17 | wie in Vers. 17 /|48,66/51,36' —0 21) $0,283 + 0.80 
19 ohne CO} im Vers. 14 erhalt. Prod.| wie in Vers. 17 — 3,42) —12,69 
| gewonnenes Ru- Metall | | 
| Durch Reduktion des | | | 
20 ohne CO} Chlorids von Vers. 16 | wie in Vers. 17 |48,87/50,93)+ 0,00) —0,20) — 0,37 
erhaltenes Ru- Metall | | 
Durch nochmalige Red. ] | 
21 ohne CO} des im Vers. 17 gewonn.|} wie in Vers. 17 /|48,72/51,01/—0,15/—0,12 + 0,09 
| Chlor. erhalt. Ru-Metall | 
22| mit CO | Ruthen-dioxyd | wie in Vers. 17 [48,97/50,92 +0,10'—0,21 — 0,59 
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und den Differenzen der gefundenen Ruthen- und Chlorgehalte 
gegeniiber den fiir reines Trichlorid berechneten auch die Be- 


trige angegeben, die sich fiir die Differenz des Ausdrucks 
{ = 100 Ute are] egen 100 ergeben, worin Cheer das Ve 


hiltris der gefundenen Chlor- und Ruthengehalte und die Zahlen 
35,46 und 101,7 die beziiglichen Atomgewichte angeben. Der Wert 
A — 100 miiBte fiir reines RuCl, gleich Null werden, wobei aller- 
dings zu beachten ist, da& kleine Abweichungen von Null durch 
Analysenfehler bedingt sein kénnen; und zwar verursacht ein Fehler 
bei der Chlor- oder Rutheniumbestimmung von 0,3 Gewichtsprozenten 
eine Abweichung des Ausdrucks A von 100 um + 0,6, ein nach 
verschiedenen Seiten liegender Fehler von je 0,3°/, eine Abweichung 
von + 1,2, In Tabelle 2 sind in der letzten Spalte die Differenzen 
der Summen der gefundenen Ruthen- und Chlorgehalte gegen 100 
als Sauerstoffgehalte der Priparate eingetragen. 


Tabelle 2. 


Chlorierung von Ruthen mit spurenweise sauerstoffhaltigem Chlor. 


| 2 

2 Sa | iy | 

= | if Reo 

| */o = 
23 |ohne CO| 55,20 | 40,26 | + 683| —10,87| —30,27| 4,64 

24 | mit CO 49,12 51,03 | + 0,25| — 0,10; — 0,68 —_ 
25 | mit CO | 48,77 51,05 | — 010} — 0,08, + 0,07] 0,18 
26 | mit CO 48,71 5087 | — 0,16! — 026, — 0,16| 0,42 

27 | mit CO | 49,04 50,99 | + 0,17 | - 0,14} - 060); — 
28 | mit CO | 48,79 50,96 | — 0,08! — 0,17} — 0,15! 0,25 
29 |ohne CO, 67,07 | 18,40 | 418,20 | —82,73 | —73,77, 14,538 


Das graue Ruthenmetall, das, soweit nicht anderes angegeben, 
benutzt wurde, war durch Reduktion von sog. ,,wasserhaltigen Ruthen- 
trichlorid“, das man durch Umsetzung von Ruthentetroxyd mit Salz- 
siiure erhilt, hergestellt worden. 


1. Versuche mit sauerstofffreiem Chlor. 


Hierbei wurde genau in der friiher angegebenen Weise’) ge- 
arbeitet, nur daB bei einem Teil der Versuche die Temperatur variiert 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 374. 
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wurde. Das sauerstofffreie Chlor wurde aus gefilltem Mangansuper- 
oxydhydrat (Kahlbaum), das vorher mit Wasser ausgekocht war, durch 
Zutropfenlassen hochkonzentrierter Salzsiure dargestellt. Wenn das 
das Ruthen enthaltende Reaktionsrohr geniigend stark erhitzt wurde, 
konnte bei Verwendung von Kohlenoxyd durchweg eine praktisch 
vollkommene Chlorierung in einem Arbeitsgang erzielt werden. 
(Siehe die Versuche 1, 2, 3, 13 und 16). Der Ausdruck A weicht 
bei diesen Versuchen im Mittel um 0,3 nach unten von 100 ab, 
wihrend fiir die bei Abwesenheit von Kohlenoxyd bei gleichstarkem 
Erhitzen ausgefiihrten Versuche die Abweichung im Mittel — 17,7 
betrug, ein Zeichen, daB im letzteren Falle die Chlorierung bei 
weitem nicht vollstindig verlaufen ist, und zwar war dies nicht nur 
der Fall, wenn frisches Ruthenmetall benutzt wurde (Versuch 5, 
14 und 15), sondern auch bei Verwendung von Ruthen, das bei 
Abwesenheit von Kohlenoxyd bereits chloriert und darauf durch 
Uberleiten von Wasserstoff wieder reduziert worden war (Versuche 
8 und 19). Wurde dagegen solches Ruthen, das bei Gegenwart 
von Kohlenoxyd chloriert gewesen war, nach Reduktion erneut 
bei Kohlenoxydabwesenheit chloriert, so erfolgte nunmehr leicht 
durchgreifende Chlorierung (vgl. Versuche 4, 6, 7, 17, 18, 20 und 21). 
In diesen Versuchen betrigt die Differenz A — 100 im Mittel 0,2, 
wenn man Versuch 4 nicht mit beriicksichtigt, bei dem die nicht 
ganz vollstindige Chlorierung auf zu kurze Versuchsdauer zuriick- 
zufiihren war. 

Die Versuche 9—12 zeigen, daB im Gegensatz zu den Angaben 
Jonys (der iibrigens keine ganz restlose Chlorierung erzielt hat) 
unterhalb Rotglut liegende Temperaturen zur vdélligen Chlorierung, 
auch bei Gegenwart von Kohlenoxyd, in den in Betracht kommenden 
Versuchszeiten nicht ausreichen. 


2. Versuche mit sauerstoffhaltigem Chlor. 


Die in Tabelle 2 zusammengestellten Versuche wurden unter 
Verwendung von Bombenchlor ausgefiihrt, das infolge Sauerstoff- 
gehalts bei Chlorierungsversuchen in Abwesenheit von Kohlenoxyd 
betriichtlich sauerstoffhaltige Produkte lieferte (vgl. Versuch 23 und 29). 
Wurde dagegen dem Chlor Kohlenoxyd beigemischt, so wurden stets 
praktisch sauerstofffreie Produkte erhalten. Um aber gleichzeitig 
auch durchgreifende Chlorierung zu erzielen, darf das Kohlenoxyd 
nicht in beliebig hoher Konzentration beigemengt werden, weil sonst 
die Gefahr besteht, daB der Chlordruck die Dissoziationsspannung 
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des Chlorids bei der Versuchstemperatur unterschreitet. Geeignet 
erwies sich ein Raumteilverhaltnis Kohlenoxyd: Chlor zwischen 1:1 
und 1:5, das natiirlich wihrend der ganzen Versuchsdauer aufrecht 
erhalten werden muBte. 


3. Direkte Chlorierung von Ruthendioxyd. 


Wahrend Ruthentrichlorid beim Erhitzen im Sauerstofistrom 
quantitativ in das Dioxyd iibergeht, erlaubt die Affinitaét des Kohlen- 
oxyds zum Sauerstoff, umgekehrt den Sauerstoff des Ruthendioxyds 
unmittelbar gegen Chlor auszutauschen, wie Versuch 22 der Tabelle 1 
zeigt, bei dem durch Uberleiten von kohlenoxydhaltigem Chlor in 
der Hitze Ruthendioxyd quantitativ in Ruthentrichlorid umgewandelt 
werden konnte. 

Die Abspaltung des Sauerstofis vom Ruthen mittels Kohlen- 
oxyd erfolgt iibrigens nicht allein dann, wenn die Anlagerung von 
Chlor an jenes damit gekoppelt ist. Vielmehr wird Ruthendioxyd, 
wie wir gefunden haben, durch Erhitzen im Kohlenoxydstrom quan- 
titativ zum Metall reduziert. 


Zusammenfassung. 


Durch vergleichende Versuche wurde auBer Frage gestellt, daf 
die Chlorierung von Ruthenmetall durch Kohlenoxyd wesentlich ge- 
firdert wird. Die Wirkung des Kohlenoxyds beruht bei Verwen- 
dung sauerstofffreien Chlors auf Auflockerung des Metalls, bei Ver- 
wendung sauerstoffhaltigen Chlors zudem auf Unschidlichmachung 
des Sauerstofis. 

Ruthendioxyd wird durch Uberleiten von Kohlenoxyd in der 
Hitze zum Metall reduziert. Durch ein Gemisch von Chlor und 
Kohlenoxyd kann Ruthendioxyd unmittelbar in Ruthentrichlorid 
iibergefihrt werden. 


Hamburg, Universitit, Chemisches Staatsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1926, 


A. Guthier und R. Fahr. Neues Modell des Schnelldialysators. 345 


Ein neues Modell des Schnelidialysators.*) 


Von A. Gursprert+ und Rupoutr Faagr. 
Mit einer Tafel. 


Von einem Dialysator ist zu fordern, dab 

1. die Apparatur méglichst groBe Dialysiergeschwindigkeit ge- 
wihrleistet, 

2. die Innenfliissigkeit mit méglichst geringer Obertliche an die 
AuBenluft grenzt, 

3. die ,,spezifische Oberfliche“ — wir wollen hierunter die fir 
die Volumeneinheit verfiigbare Membranoberfliche verstehen — aber 
méglichst groB ist und auch unter allen in Betracht kommenden 
Umstainden méglichst gro8 bleibt. 

Dem entspricht, wie sehr eingehende, in den letzten Jahren 
von uns vorgenommene Priifungen ergeben haben, von den bisher 
zur Dialyse empfohlenen Vorrichtungen der ,Schnelldialysator“?) 
am weitestgehenden: 

1. Er iibertrifft an Dialysiergeschwindigkeit alle sonstigen Dialy- 
satoren. Das ist in der Zwischenzeit von zahlreichen Fachgenossen 
brieflich und auch in der Literatur*) bestitigt worden. 

2. Er ist in bezug auf die zweite Forderung anderen, z. B. 
auch den beiden bisher wohl am meisten benutzten Apparaten, dem 
,RAHAM’schen Dialysator“*) und dem ,,Sterndialysator“,°) sehr stark 


1) ALexaNnDER Goursier starb am 4. Oktober 1926. Die Korrektur dieser 
Abhandlung wurde in der Redaktion gelesen. Lz. 

*) A, Gursier, J. Huser und W. Scuieser, Ber. 55 (1922), 1518; Chem.- 
Ztg. 47 (1923), 109; A. Gurpier und Berta Orrenstein, Biochem. Zischr. 169 
(1926), 427. 

8) Besonders: Hans Parinasuem und Water Fucus, Ser. 56 (1923), 1764; 
G. Linck und W. Becker, Chemie der Erde 2 (1925), 4; Witnetm Exrer, Lied. 
Ann, 442 (1925), 175; B. Breyer und Sr. Diez, Milchwirtschaftl. Forsch. 2 
(1925), 231; Arnruur Simon und Tueopor Scumipt, Kolloidxeitschr., Ergiinzungs- 
band 36 (1925), 66; Eranst Witke-Dérrurt und Marta Dexer, Kolloidxeitschr. 
Erginzungsband 36 (1925), 305; H. Kueinsoipr, Kolloidxettschr. 37 (1925), 391; 
Hovusen-Weyt, Methoden der organischen Chemie, 3. Aufl., 1, 483. 

*) Tu. Grauam, Lieb. Ann. 121 (1862), 13. 

5) R. Zsiemonpy und R. Hever, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 169; Kolloid- 


xettschr. (1911), 1238. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 157. 23 
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iiberlegen, bei denen beiden ja die mit der Luft in Berihrung 
stehende Oberfliche der kolloiden Lésung gleich der Membranfliche, 
d. h. gleich der Zylindergrundfliche der InnengefiBe ist. Bei beiden 
muB also, wenn gréBere Mengen von Fliissigkeit zur Reinigung vor- 
liegen und die Leistungsfihigkeit der Dialysatoren einigermaBen er- 
halten bleiben soll, die Membranflache vergréBert werden. Das ist 
gleichbedeutend mit der VergréBerung der an die AuBenluft grenzen- 
den Oberfliche der kolloiden Systeme. 

Bei dem Schnelldialysator dagegen wird bei der Dialyse gréBerer 
Flissigkeitsmengen die notwendige MembranvergréBerung ganz von 
selbst erreicht, denn einem gréBeren Volum steht infolge der Eigen- 
art der Konstruktion von vornherein eine gréBere Membranfliche zur 
Verfiigung, ohne daB die die Luft beriihrende Oberfliche der kolloiden 
Lésung merklich vergréBert wiirde: bei dem Schnelldialysator wird 
ja nicht allein die Zylindergrundflache, sondern auch der Zylinder- 
mantel mit seinen zahlreichen, die Membranoberfliche vergréBernden 
Falten fiir die Dialyse ausgenutzt. 

Wo sonst fiir die Reinigung verschieden groBer Mengen von 
kolloiden Systemen Serien von GraHAm’schen Dialysatoren oder von 
Sterndialysatoren zur Hand sein miissen, geniigt ein einziger Schnell- 
dialysator. 

3. Er erfillt ganz besonders auch die dritte Forderung bei 
weitem mehr, als die anderen Konstruktionen. 

Kine einfache Uberlegung lehrt, daB bei Verwendung eines und 
desselben Apparats und bei Vermehrung des Volums der Innen- 
flissigkeit von 500 auf 1000 cm® die spezifische Oberflache sich fiir 
einen Schnelldialysator nur um rund 12°/,, aber z. B. fir einen 
Sterndialysator um rund 50°/,, also um den vierfachen Betrag ver- 


ringert: 
Schnelldialysator: Sterndialysator: 
Volum (cm’): 500 600 700 800 900 1000! 500 600 700 800 900 1000 
Oberfliche (cm*): 415 475 539 607 669 726 | 415 415 415 415 415 415 


Spez. Oberfliche (cm?/em'): 0,83 0,79 0,77 0,76 0,74 0,73 | 0,83 0,69 0,59 0,52 0,46 0,42 


Diese geringe Anderung der spezifischen Oberflache im Schnell- 
dialysator gewiihrleistet einen immer gleiBmiBigen und von der Ver- 
ringerung des Volums durch Entnahme von Proben so gut wie un- 
abhiingigen Verlauf der Dialysen. Die meisten anderen und be- 
sonders die fast allgemein gebriiuchlichen Vorrichtungen weisen diesen 
Vorzug nicht auf und kénnen deshalb zu schweren Tiuschungen 
iiber die Dialysiergeschwindigkeit Veranlassung geben. Sicherlich 


Neues Modell des Schnelldialysators. 347 


wird die Dialysiergeschwindigkeit durch eine Reihe von Faktoren’) 
beeinfluBt; sicherlich ist sie aber, wie zahlreiche Versuche im Jenaer 
Laboratorium gezeigt haben, in ausschlaggebendem Ma& von der 
GréBe der spezifischen Obertliche abhingig. *) 


In seiner ersten Form war der Schnelidialysator, den damaligen 
Zeitverhiltnissen entsprechend, in allereinfachster Weise ausgefihrt. 
Nachdem er sich in verschiedenen Laboratorien und auch fiir in- 
dustrielle Zwecke bew&hrt hat, haben wir nunmebhr ein neues, durch 
Fig. 1 und 2 (Tafel 3) veranschaulichtes Modell konstruiert, das z. B. in 
zwei GréBen, mit einem Fassungsvermégen des Pergamentpapier- 
sacks von 1000 und von 100 cm® angefertigt wird. 

Mit Ausnahme der Fangarme, die die Welle und das Antriebs- 
rad tragen und gleichzeitig als Halter fiir den mit der Pergament- 
membran iiberzogenen und aufschraubbar eingerichteten zylinder- 
férmigen Kérper dienen, ist jetzt die ganze Apparatur wie der neue, 
mit Berta OrrensTern konstruierte ,Schnelldialysator fiir klinische 
Zwecke und fiir die arztliche Praxis“*) aus weiBbglasiertem Hart- 
steingut gefertigt; er gestattet demgem&B sehr sauberes Arbeiten 
und duBerst leicht zu bewerkstelligende Reinigung der einzelnen 
Teile. *) 

Als AuBenfliissigkeit wird in wissenschaftlichen Laboratorien 
wohl allgemein nur destilliertes Wasser Verwendung finden. Man 
kann den Schnelldialysator aber fiir industrielle Zwecke unter der 
Voraussetzung, daB gutes Leitungswasser zur Verfiigung steht®), 


') Bei ungeniigender Angabe der eingehaltenen Versuchsbedingungen ist 
es, wie wohl auch manche anderen Kolloidforscher schon festgestelit haben 
werden, oft ganz unméglich, den Verlauf und die Ergebnisse von Dialysen 
auch nur annihernd zu reproduzieren. 

2) Es erscheint uns im Hinblick auf manche in den letzten Jahren ver- 
Offentlichte Abhandlungen nétig, darauf hinzuweisen, dab bei der Beschreibung 
von Versuchen, die einer Nachpriifung zuginglich sein sollen, allgemein die 
spezifische Oberfliiche vor und nach der Dialyse sowie bei etwa besonders 
charakteristischen Erscheinungen, die Niveaudifferenz der Innen- und Auben- 
fliissigkeit, das Volum der kolloiden Liésung vor und nach der Dialyse und 
das des AuBenwassers, die Art der Membran und die des Wasserwechsels, die 
Temperatur und endlich, bei Gebrauch des Schnelidialysators, auch die Um- 
drehungsgeschwindigkeit mitgeteilt werden mub. 

5) A. Gursrer und Berta Orrensterx, Biochem. Zischr. 169 (1926), 427. 

*) Von ihnen hat neuerdings der Rihrer noch eine Uminderung in eine 
schaufelihnliche Vorrichtung erhalten. 

5) A. Gureier, J. Hoser und W. Scuaiezer, Chem.-Zig. 47 (1923), 109; Eener 
Wuxe-Dorrvrt und Marta Dexer, Kolloidxeitschr. Ergiinzungsband 36 (1925), 305. 
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zuniichst auch an die Wasserleitung (Fig. 1, Taf. 3) anschlieBen; gegen 
Enfle des Versuchs muB aber unter allen Umstinden mit destilliertem 
Wasser gearbeitet werden, das man zweckmaBig aus einem ent- 
sprechend hoch gestellten Behalter zutreten l14Bt. Ein neuer Niveau- 
regler ermdglicht in bequemster Weise, das AuBenwasser auf optimaler 
zu halten. 

Im iibrigen gilt fir den Gebrauch auch des neuen Modells, das 
durch geeignete Vorrichtungen auf den Experimentiertisch standfest 
aufgeschraubt werden kann, alles, was friiher') mitgeteilt worden ist. 

Das neue Modell des Schnelidialysators ist der Mineralchemie 
A.-G. geschiitzt und durch die Firma Wacner & Munz in Minchen, 
KarlstraBe 42, zu beziehen. Die Firma ScuieicHer & Scuotuy in 
Diiren liefert neuerdings vorschriftsmaiBig vorbereitete Pergament- 
papiersickchen fiir beide GréBen des Schnelldialysators. 


') A. Gursrer, J. Houser und W. Scureser, Ber. 55 (1922), 1518; Chem.-Zig. 
47 (1923), 109; A. Gursrer und Berra Orrenstein, Biochem. Zischr. 169 (1926), 427. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitét, im August 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. September 1926. 


; | 
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Uber Metallfallungsreaktionen in nichtwaBrigen Liésungen II. 


Die Fallungsreaktionen von Nickel- und Kobaltchlorid mit 
Zink bzw. Cadmium in wasserfreiem Athylaikohol., 


Yon Rospert und Franz R. Tuols. 
Mit 8 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Nachdem die Versuche zur Abscheidung von Nickel aus 98°/, igem 
Alkohol nicht zu den erwarteten gleichmaBigen Nickelniederschligen 
gefiihrt haben, versuchten wir nun die Fillung in vdllig wasserfreier 
Lésung durchzufiihren. 

Zur Darstellung von absolutem, chemisch reinem Alkohol wurde 
96°/, Athylalkohol mit Atzkalk versetzt und im verschlossenen 
Kolben 12 Stunden stehen gelassen, nachher unter Anwendung eines 
RiickfluBkiihlers 6 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Hernach 
wurde der Alkohol abdestilliert und unter Zusatz von fester Kali- 
lauge 10 Stunden mit RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade gekocht. 
Dann wurde der Alkohol abdestilliert und einer nochmaligen Frak- 
tionierung unterzogen. 

Zur Entwasserung der Salze wurde chemisch reine Nickel- und 
Kobaltchloridlésung (KanLBAUM) auf dem Wasserbade eingedampft, 
nachher durch 12 Stunden bei 145° im Trockenschrank getrocknet. 

Zum Umsatz wurden jeweils 10 cm® Nickel- bzw. Kobaltchlorid- 
lésung verwendet, die 124,4-10°° Mol Ni, bzw. 84,8-10° Mol Co 
enthielten. 

Diese Lésungen wurden in geschlossenen GefiBen, bei Zimmer- 
temperatur, der Kinwirkung von Zink- bzw. Cadmiumspinen aus- 
gesetzt, wobei das atomare Verhiltnis von Nickel bzw. Kobalt in 
Lésung zum fallenden Zink bzw. Cadmium, in den einzelnen Ver- 
suchsreihen, von 1:1 bis 1:15 variierte. 

Es wurde je eine Versuchsreihe einer 20tagigen, und eine 
gleiche Versuchsreihe einer 30tigigen EKinwirkung ausgesetzt. Die 
nach 20tagiger Einwirkung erhaltenen Spine wurden neuerdings 
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einer 40taigigen EKinwirkung frischer Lésung ausgesetzt. Das atomare 
Verhiltnis von Nickel bzw. Kobalt in Lésung zum fallenden Material 
war hierbei korrespondierend mit dem Verhiltnis der ersten Ein- 
wirkung. 

Zur Klarlegung des Kinflusses von Wasser wurde einer Ver- 
suchsreihe mit Nickel in Lésung, Zink in Spinen und einer mit 
Nickel in Lésung, Cadmium in Spinen, je 2 Tropfen destilliertes 
Wasser zugesetzt, wobei das Verhiltnis von Nickel zum Zink bzw. 
Cadminm von 1:1 bis 1:10 variierte. Die Einwirkungsdauer betrug 
fir diese beiden Versuchsreihen 20 Tage. 

Zwecks Festsetzung des Umwandlungsgrades, und des Nickel- 
bzw. Kobaltgehaltes der Fiallungsprodukte, wurde in einzelnen Ver- 
suchen, nach der Reaktion, sowohl die Lésung als auch das Fiallungs- 
produkt, sowie auch das gebildete Hydroxyd analysiert. Nachdem 
es sich hierbei gezeigt hatte, daB die Fehlergrenze sehr niedrig ist, 
wurde bei allen iibrigen Versuchen, nach der Reaktion, nur die 
Lisung auf ihre Zusammensetzung analysiert, und aus diesen Zahlen, 
sowie der urspriinglich vorhandenen Menge die Zusammensetzung 
der festen Phase rechnerisch ermittelt. 

Die analytische Bestimmung der Metalle, aus der sich die 
Liésungen und die Fiallungsprodukte nach der Reaktion zusammen- 
setzten, geschah elektrolytisch, Und zwar wurde die Tren- 
nung des Nickels vom Zink nach Férsrer'), die Trennung des 
Cadmiums vom Nickel nach BeristTern und Jawern?), die Trennung 
des Kobalts vom Zink nach Vorrmann®), die Trennung des Cadmiums 
vom Kobalt nach FreupENBERG*), die Bestimmung des Kobalts nach 
Fresenius und Breremann®), die Bestimmung des Zinks nach 
Forster®) und die Bestimmung des Nickels nach FREsEntus und 
Beromann") durchgefihrt. 

Um die Natur der Fillungsprodukte zu ermitteln, wurden die 
Potentiale derselben nach der Kompensationsmethode von PoGGEn- 
DORFF unter Verwendung eines Capillarelektrometers als Null- 
instrument gemessen. 


') Z. Elektrochem. 13 (1907), 563. 
*) Ber. 12 (1879), 759. 

*) Z. Elektrochem, 1 (1894/95), 6. 
‘) Z. phys. Chem. 12 (1898), 122. 
*) Z. analyt. Chem. 19 (1880), 320. 
®) Z. Elektrochem. 13 (1907), 563. 
") Z. analyt. Chem. 19 (1880), 320. 
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Die einzelnen Spine wurden in 1,0-n Zinksulfatlisung bzw. 
1,0-n Cadmiumsulfatlésung mit einem in Glas eingeschmolzenen 
kurzen Platinstift, der mit einem Zuleitungsdraht verbunden war, 
in leitende Berithrung gebracht. Zur Elimination der Diffusions- 
potentiale wurde zwischen die beiden Elektroden eine 1,0-n Kalium- 
chioridlésung geschaltet. 

Gemessen wurden einmal die frischen Fiillungsprodukte und 
dann die getemperten. 

Das Tempern geschah durch 6 Stunden bei einer Temperatur 
von rund 150°. 

Auf héhere Temperaturen konnte nicht gegangen werden, da 
die Fallungsprodukte iiber 150° erhitzt derart spréde wiirden, daB 
sie schon beim Anfassen vollstindig zu Pulver zerfielen. 

Zur Vervollstandigung des Bildes, welches die Analysen und 
die Messungen gaben, wurden die Fiallungsprodukte der einzelnen 
Versuche mit dem Metallmikroskop untersucht. Das mikroskopische 
Bild einiger besonders charakteristischer Schliffe wurde photographiert. 


Versuchsergebnisse. 
1. Allgemeines. 


Die Bestimmung des gelésten Nickelchlorids bzw. Kobaltchlorids 
in absolutem Alkohol ergab eine Léslichkeit von 


2,04 g NiCl, (wasserfrei) in 100g Solvens bei Zimmertemperatur. 
1,40 g CoCl, ” ” 100 g ” ” ” 


Schon im Verlaufe der Fillungsreaktionen konnten folgende 
Beobachtungen gemacht werden: 

1. War an den einzelnen Lésungen nie volistindige Entfirbung 
festzustellen. 

2. War der Verlauf der Reaktionen ein iiberaus langsamer. 

3. Erfolgte die Abscheidung des Nickels bzw. Kobalts nicht in 
kompakter Form, sondern teilweise in Form eines lockeren, mehr 
oder weniger leicht am fillenden Metall haftenden schwarzen 
Pulvers. 

4. Trat neben den Fillungsreaktionen eine geringe Hydroxyd- 
bildung auf, trotzdem die Versuche in vollkommen trockenen Ge- 
faBen angesetzt waren, und unter ginzlichem AbschluB der Luft vor 
sich gingen. 


; 
4 
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1. Nickel—Zink. 


Tabelle 1. 


Reaktionsgemisch: 10 cm* NiCl,-Lésung mit einem Gehalt von 124,4-1075 
Mol Ni+ Zn in Spiinen. Reaktionsdauer: 20 Tage. 


| | Zusammensetzung | 
0 
Versuch | Verh. der Lésung der festen Phase Atom: /o 
Nr. | Ni:Zn) Mol Mol Mol Mol | Mol Ni 
~Ni 10° Zn 10°} Ni 10° | Zn 10°° (OH) 10° 
la | 1:1 119,38 51 119,83 0,0 4,1 
1b 1:4 109,1 14,3 14,3 | 483,3 2,0 | 2,9 
le 1:7 57,9 63,8 63,8 807,0 54 | Ws 
id 1:10 17,0 104,4 | 104,4 1139,6 6,0 10,6 
le 1:15 8,5 1128 | 112,8 1753,2 | 6,2 6,0 
Tabelle 2. 


Reaktionsgemisch: 10cm" NiCl,-Lésung mit einem Gehalt von 124,4-10% 
Mol Ni + Zn in Spinen. Reaktionsdauer: 30 Tage. 


2a | 1:1 119,3 5,1 5,1 119,3 0,0 4,1 

2b | 1:4 107,4 16,0 16,0 4816 | 20 3,2 

2¢ 1:7 56,2 65,3 65,3 805,5 5.8 7,5 

2d 1:10 | 15,8 105,9 105,9 1138,1 | 6,4 10,7 

2e 1:15 | 8,1 112,9 | 112,9 1753,1 | 6,8 6,1 
Tabelle 3. 


Reaktionsgemisch: 10 em*® NiCl,-Lésung mit einem Gehalt von 124,4+10°5 
Mol Ni + Zn in Spiinen. Versetzt mit 2 Tropfen destilliertem Wasser. 
Reaktionsdauer: 20 Tage. 


| | Zusammensetzung 
Versuch | Verh. | der Lésung der festen Phase Atom-*/, 

Nr. | Ni:Zn) Mol | Mol Mol | Mol | Mol Ni 

| | Ni 10° | Zn 10° | Ni10° Zn 10° (OH) 10°° | 
8a 119,3 15 | 15 | 1229 712 | 12 
3b 1:4 115,9 4,6 4,6 493,0 7,8 0,9 
3¢ 1:7 110,8 7,6 7,6 863.2 | 12,0 0,9 
3d 1:10 13,6 99,8 99,3 1144,7 | 23,0 8,0 

Tabelle 4. 


Reaktionsgemisch: 10em* NiCl,-Lésung mit 
Mol Ni + angenickeltem Zn in Spinen. 


4:8 | i:a | 121,0 3.4 
tsb | a:b | asa 115.9 8.5 
4:¢ | | 1:7 | 1070 | 17,4 
4:d ; Ii:d | 1:10 95,2 29,2 
4:e | 1: 1:15 81.8 42.6 


einem Gehalt von 124,4-10° 
Reaktionsdauer: 40 Tage. 


115,9 
473,1 

| 7881 | 
1108,9 | 
1710,5 | 


| 
in 
8,5 


24,5 
82,7 
135,1 
 155,5 


9,5 
10,9 
8,3 
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Bei den Fiallungsreaktionen einmaliger Kinwirkung nimmt der 
totale Umsetzungsgrad mit steigendem Verhiltnis des Nickels in 
Lésung zum fillenden Zink innerhalb des untersuchten Bedingungs- 
bereiches ab. Aus den graphischen Darstellungen in der Fig. 1 er- 
sieht man, dab die Abnahme zuerst langsam, dann rascher und 
schlieBlich wieder langsamer erfolgt. 
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Fig. 1. 


Die Fallungsreaktionen einmaliger Kinwirkung, versetzt mit je 
zwei Tropfen Wasser, verhalten sich ahnlich. Es fallt der Umsetzungs- 
grad mit steigendem Verhiltnis des Nickels in Lisung zum fallenden 
Zink zuerst rasch und dann langsam ab. Wahrend bei den iibrigen 
Fallungsreaktionen die langsame Abnahme erst beim Verhiiltnis 
Nickel—Zink 1:4 beginnt, setzt sie hier schon beim Verhiltnis Nickel— 
Zink 1:7 ein. 

Da diese Versuche nur von 1:1 bis 1:10 variiert wurden, 
kénnen sie selbstverstindlich auch nur insoweit mit den tibrigen 
Versuchsreihen verglichen werden. 

Die totalen Umsitze sind bei den Fillungsreaktionen zweimaliger 
Einwirkung erheblich kleiner und nehmen ebenfalls, jedoch ziemlich 
stetig, mit steigendem Verhiltnis des Nickels in Lésung zum fillen- 
den Zink ab. 

Je gréBer der Uberschu8 an fallendem Metall ist, desto gréBer 
ist die wirksame Oberfliche desselben, und desto gréber ist zu 
gleichen Zeiten der Umsatz. 
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Dort, wo bei gleichen Versuchen verschiedene Reaktionszeiten 
eingehalten wurden, sind mit steigender Kinwirkungsdauer die totalen 
Umsitze seibstverstiindlich gréBer. 

Was den Nickelgehalt der Fallungsprodukte bei ein- und zwei- 
maliger Kinwirkung anlangt, sieht man aus Fig. 2, daB er mit steigen- 
dem Verhiltnis des Nickels in Lésung zum fallenden Zink zunichst 
zunimmt, dann abnimmt und schlieBlich wieder zunimmt. 


7 x Eirwirkung +2 Iropfen 


— 


i j 
V15 V10 V7 Y4 V7 
Verh. Ni: Zn. 


Fig. 2. 


Der Nickelgehalt der Fillungsprodukte von den Fallungsreaktionen 
einmaliger Kinwirkung, die mit je zwei Tropfen Wasser versetzt 
waren, nimmt mit steigendem Verhiltnis des Nickels in Lésung zum 
fillenden Zink zunichst ab und dann zu. 

Wihrend bei der ersten Einwirkung die Hauptmenge des edleren 
Metalles gefillt wurde, findet bei der zweiten Einwirkung nur mehr 
eine verhiltnismaBig geringere Steigerung des Gehaltes an edlerem 
Metall im Fiallungsprodukt statt. 

Ks 1aBt sich also durch zweimalige EKinwirkung der Gehalt an 
edlerem Metall im Fiallungsprodukt nicht wesentlich erhéhen. 

Die Bildung von Hydroxyd neben den Fillungsreaktionen er- 
klart sich dadurch, daB der absolute Alkohol iiberaus stark hygro- 
skopisch ist und die Versuche im Sommer, d. h. zu einer Jahreszeit 
gemacht wurden, in der die absolute Feuchtigkeit der Luft sehr 
groB war. Es geniigte die kurze Zeit des Ansetzens der einzelnen 
Versuche, wihrend welcher die Lésungen mit der Luft in Berithrung 
kamen, zur Aufnahme von Wasser, das sich dann im Verlaufe der 
Reaktion mit dem Metalle zu Hydroxyd umsetzte. Selbstverstind- 
lich sind die Mengen des gebildeten Hydroxydes sehr gering, und 
entsprechen im Hiéchstfalle 0,01°/,. 

Zur Bestiitigung dessen wurden einzelne Fillungsreaktionen im 
Winter durchgefiihrt und es zeigte sich, daB, wie auch erwartet 
wurde, die Hydroxydbildung tatsichlich bedeutend geringer war. 
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Es konnten bei den einzelnen Versuchen nur Spuren desselben fest- 
gestellt werden. Bemerkenswert ist, daB schon die geringsten Spuren 
Wasser aus dem Alkohol durch die Lokalkette Ni: Zn durch Hydroxyd- 
bildung entfernt wird, welche Tatsache auf ein brauchbares Mitte 
zur Entwasserung von Alkoholen hinweist. 

Wie analytisch festgestellt wurde, setzte sich das Hydroxyd 
sowohl aus Nickel als auch aus Zink zusammen, was sich dadurch 
erklart, daB sich das Hydroxyd des unedleren Zinks mit der Lisung 
des Salzes des edleren Nickels umgesetzt hat. 


Die Menge des gebildeten Hydroxydes nimmt bei den unter- 
suchten Fiallungsreaktionen deutlich ab mit steigendem Verhiltnis 
des Nickels in Lésung zum fillenden Zink. 


Tabelle 5. 


Versuch Verh. Atom-°), | 
| | ngetem 
Nr. | Ni: Zn | Ni es, pe 


Spannung der Spiine £, in Volt 
getempert 


Endwert |Anfangswert! Endwert 


— 0,775 — 0,775 


| _ 0,755 | ~ 0,157 | | 
la 1:1 4,1 + 0,241 + 0,248 | —0,775 | — 0,775 
| — 0,756 | — 0,759 | —0,775 | — 0,775 
| — 0,765 | —0,769 | —0.275 | — 0,775 
lb | 1:4 | 29 — 0,746 | — 0,760 — 0,775 | 0,775 
| — 0,159 | — 0,761 — 0,775 | — 0,775 
| | — 0,747 | — 0,749 — 0,775 | — 0,775 
le | 1:7 7,3 — 0,749 | — 0,746 — 0,775 — 0,775 
| + 0,204 | +0,214 0,775 — 0,775 
| — 0,749 — 0,751 | — 0,775 — 0,775 
1d | 1:10 106 + 0,239 + 0,242 | 0,775 — 0,775 
| — 0,751 | -—90,753 | —90,7175 | — 0,775 
| — 0,755 — 0,751 — 0,775 | — 0,775 
le 1:15 | 6,0 — 0,749 | — 0,747 — 0,775 — 0,775 
| — 0,755 — 0,751 — 0,775 — 0,775 

Tabelle 6. 

+ 0,241 | +0248 — 0,775 — 0,775 
2a 1:1 | 41 | +0,287 + 0.243 — 0,775 — 0,775 
— 0,550 — 0,774 ~ 0,775 — 0,775 
| + 0,241 + 0,248 — 0,775 — 0,775 
2) | 8,2 — 0,746 — 0.751 | — 0,775 — 0,775 
| 0,768 | —0,7170 | -0,775 | — 0,775 
| + 0,210 + 0,224 | — 0,775 — 0,775 
Se -| ict | —-0749 | —0751 | -—O0,77%5 | — 0,775 
| | | —0,757 | —0,759 | —0,775 — 0,775 
| | — 0,755 | — 0,751 — 0,775 — 0,775 
2d | 1:10 10,7 — 0,755 — 0,751 | — 0,775 — 0,775 
| — 0,159 | —0.157 | — 0,775 — 0,775 
+ 0,158 + 9,206 | —0,779 — 0,775 


2e | 1:15 | 6,1 0,746 — 0,726 | —0777 0,775 
| | — 0,757 — 0,153 — 0,775 ~ 0,775 
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Dort, wo verschiedene Reaktionszeiten eingehalten wurden, sind 
naturgemiB die gebildeten Hydroxydmengen bei langerer Versuchs- 
dauer gréBer. 

Bei der zweimaligen Kinwirkung waren die Hydroxydmengen 
so gering, daf sie nur mehr eine leichte Triibung darstellten, und 
nicht mehr analytisch bestimmbar waren. 


Tabelle 7. 
ungetempert getempert 
Nr. | Ni: Zn Ni 
Anfangswert| Endwert Anfangswert Endwert 
— 0,765 | — 0,767 — 0,775 — 0,775 
3a ect) a - 0,769 —0,771 | —0,775 — 0,775 
| — 0,778 | —0,772 | —0,775 — 0,775 
| - 0,771 — 0,773 | —0,775 — 0,775 
3b 1:4 0,9 — 0,768 | -—0,770 | — 0,775 — 0,775 
| — 0,773 | — 0,775 — 0,775 — 0,775 
— 0,771 — 0,774 — 0,775 — 0,775 
8¢ 1:7 0,9 — 0,770 — 0,772 — 0,775 — 0,775 
— 0,769 — 0,771 — 0,775 — 0,775 
| — 0,747 — 0,749 — 0,775 — 0,775 , 
3d 1:10 8,0 — 0,749 — 0,751 | -—0,775 | 0,775 ; 
0,748 | 0,750 0,775 | — 0,775 
Tabelle 8. 
| 
Versuch | Spiine | Verb, Atom-°/, | Spannung Spiine in 
Nr. Vers, | Ni/Zn Ni Entwert | Entwert 
| — 0,397 | — 0,671 | — 0,767 | — 0,769 
ta la 1:1 6,8 — 0,751 | — 0,755 | — 0,767 | — 0,767 
— 0,749 | — 0,753 | — 0,771 | — 0,780 
— 0,144 | — 0,751 | — 0,769 | — 0,773 
4b lb 1:4 | 4,9 — 0,749 | — 0,763 | — 0,709 — 0,709 
— 0,767 | — 0,769 | — 0,773 — 0,775 
— 0,745 | — 0,749 | — 0,761 — 0,763 
4¢ le 1:7 9,5 — 0,749 | — 0,751 | — 0,767  — 0,767 
| — 0,753 | — 0,753 | — 0,767 — 0,769 
| — 0,736 | — 0,742 | —0,771 — 0,775 
4d ld | 1:10 10,9 | —0,747 | —0,751 | — 0,767 — 0,769 
0,755 0,765 | — 0,765 0,767 
| — 0,758 | — 0,768 | — 0,782 — 0,769 
4e le | 1:15 | 8,3 — 0,760 —0.772 —0,767 — 0,773 
| — 0,764 | — 0,767 | — 0,766  — 0,771 


Die ungetemperten Fallungsprodukte ein- und zweimaliger Ein- 
wirkung zeigen fast alle, unabhingig vom totalen Nickelgehalt, 
Spannungen, die zwischen der Zinkspannung und einer um héchstens 
0,05 Volt edleren Spannung liegen. 
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Einzelne Fiallungsprodukte von ein und denselben Versuchen 
zeigen Werte, die zwischen der Zinkspannung und Spannungen von 
+ 0,243 Volt liegen. Seinen Grund hat das darin, daB diese Spine 
vollstindig mit Nickel itikerdeckt waren, und das Nickel erhebliche 
Passivierung in Zinksulfatlisung zeigt. 

Die Fallungen bestehen um den Zinkkern nicht aus reinem 
Nickel, sondern aus Legierungen, die an verschiedenen Stellen eine 
ungleichartige und relativ nickelreiche Zusammensetzung haben. 
Ihre Atomverteilung ist eine ungeordnete, die mehr oder weniger 
rasch in geordnete iibergeht, ohne daB sich hierbei die Stellen ver- 
schiedener Zusammensetzung untereinander, geschweige denn mit 
dem Inneren ins Gleichgewicht zu setzen vermégen. 

Nach dem Tempern zeigen simtliche Fallungsprodukte die 
Zinkspannung, die edleren Spannungen werden nicht mehr gemessen. 
Es haben sich die wahren Gleichgewichte eingestellt. 

Bei Betrachtung der metallographischen Aufnahmen (Taf. 4, Fig. 1—4) 
sieht man, daB die Fallungsprodukte aus einem unverinderten Kern 
bestehen, um den ein zweiter Gefiigebestandteil gelagert ist. Dieser 
besteht aus einer Legierung des Nickels mit Zink, auf der sich Nickel 
in pulveriger Form als dunkler Oberflicheniiberzug abgeschieden hat. 

Das Zink erscheint nicht durchgiingig durch das niedergeschlagene 
Nickel legiert, wohl aber diffundiert das Nickel ganz besonders bei 
der zweimaligen Einwirkung in das Zink erheblich hinein. 

Die totale Zusammensetzung der Fillungsprodukte nach der 
Reaktion gibt jedenfalls nicht die Zusammensetzung der duBeren 
Oberflichenschicht an, steht aber zu derselben in einer gewissen 
Proportionalitit. 

2. Nickel—Cadmium. 
Tabelle 9. 


Reaktionsgemisch: 10 cm* NiCl,-Lésung mit einem Gehalt von 124,4-10° 
Mol Ni-+ Cd in Spinen Reaktionsdauer: 20 Tage. 


Zusammensetzung 


| 
Versuch| Verh. | der Lésung | der festen Phase _Atom-°/, 
Nr. | Ni:Cd/ Mol Mol | Mol Mol Mol | Ni 
| Ni 10% | Cd 10) Ni 10° | Cd (OH) 10° 
5a | 1:1 117,6 6,6 66 | 1178 | 0,4 5,4 
5b | 1:4 | 109,8 13,1 13,1 484.5 3,0 2,6 
5e 1:7 80,8 40,3 | 40,3 830,5 | 6.6 4,6 
5d 1:10 29,7 89,6 | 89,6 11544 | 10,2 7,2 
be 1:11,5] 19,1 | 994 | 99,4 | 18312 | 11,8 6,9 
5f 1:13 13,7 | 104.2 | 1042 15180 | 13,0 6,4 
5g 1:14 i=, Gs 1663,7 | 11,2 4,5 
5h 1:15 | 1091 | 10,6 10,6 1855,4 | 94 0,6 
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Tabelle 10. 


Reaktionsgemisch: 10 cm* NiCl,-Lésung mit einem Gehalt von 124,4. 107-5 
Mol Ni + Cd in Spinen. Reaktionsdauer: 30 Tage. 


Zusammensetzung | 


Versuch Verh. der Lisung | der festen Phase Atom-’ , 
Nr. |Ni:Cd' Mol {| Mol | Mol | Mol | Mol Ni 
Ni 10° | Cd 10°° | Ni 10° | Cd | (OH) 10° | 
6a 1:1 | 115,9 8.2 | 8,2 116, 2 | 06 6,6 
6b 1:4 | 108,1 14,7 | 14,7 482,9 | | na 
41,9 41,9 828,9 68 | 4,8 
6d 1:10 | 29,1 89,9 | 89,6 1154,4 | 114 | 72 
be 1:11,5 184 | 99,6 | 99,6 1881.0 | 128 | 
6f 1:13 18,1 | 1044 | 104,4 15128 | 188 | 65 
6g | 1:14 88,1 | 85,1 | 85,1 16565 | 124 | 4,9 
6h | 1:15 | 95,4 | 289 | 28,9 | 18421 | 102 | 1,8 


Tabelle 11. 
Reaktionsgemisch: 10 cm* NiCl,-Lisung mit einem Gehalt von 124,4-10° 
Mol Ni + Cd in Spiinen. Versetzt mit 2 Tropfen destilliertem Wasser. 
Reaktionsdauer: 20 Tage. 


1,6 1228 | 104 | 18 
tbh | 1:4 105,7 13,2 13,2 4844 | 110 | 2,7 
Te | 1:7 | 90,1 | 25,6 | 25,6 845,2 17,4 3,0 
Td 1:10/ 340 | 743 | 74,8 | 1169,7 32.2 | 6.0 


Tabelle 12. 


Reaktionsgemisch: 10 em® NiCl,-Lésung mit einem Gehalt von 124,4-10° 
Mol Ni + angenickeltem Cd in Spiinen. Reaktionsdauer: 40 Tage. 


| Zusammensetzung | 

> | pane 

Versuch | yon Verh. | der Lisung | der festen Phase | Atom-’, 
Nr. | Vers. | Ni:Cd| Mol | Mol | Mol | Mol | Ni 

Buk | Ni 10° | Cd | Ni 10% | Cd 

Sa 5a 1:1 110,8 | 13,6 21,8 102.6 17,5 
8b | Sb 1:4 109,1 | = 15,3 30,0 467,6 6,0 
8c | Se 1:7 102,3 22" = 64,0 806,8 | 7,4 
Sd | Sd 1:10 95,4 22.0 | 118,6 1125.4 , 9,5 
8e | 5e 1:11,5 92,9 | 81,5 130,9 1299,7 9,1 
af af 1:18 90,3 | 34,1 138,3 1478,9 | 8.6 
Se | deg 1:14 89.4 | 35,0 112,9 1628,7 | 6,5 
sh dh 1:15 88,6 | 35,8 59,7 | 1806,2 | 32 


Entgegen der Erwartung, dab der totale Umsetzungsgrad mit 
steigendem Verhiltnis des Nickels in Lésung zum fallenden Cadmium 
abnimmt, zeigt sich bei den Fillungsreaktionen einmaliger Ein- 
wirkung, wie aus der Fig. 3 hervorgeht, dab der totale Umsetzungs- 
grad mit steigendem Verhiltnis des Nickels in Lésung zum fallenden 
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Cadmium innerhalb des untersuchten Bedingungsbereiches anfangs 
rasch zu, und dann stetig abnimmt. 

Das Maximum der totalen Umsiitze liegt also nicht beim Ver- 
haltnis Nickel in Lésung—Cadmium fest 1:15, sondern bei 1:13. 

Die Ursache dieses ungewéhnlichen Verhaltens der Fiallungs- 
reaktionen zu erkliren, sei im folgenden versucht. 

In simtlichen Fallen bilden sich bei der Fallung, an der Ober- 
flache der Spine, zunichst nickelarme Legierungen bzw. feste Lésungen 
von Nickel—Cadmium. 


120 
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Fig. 3. 


Daneben werden bei kleinen Mengen von fillendem Cadmium 
bald auch nickelreichere Legierungen gebildet, und _ schlieBlich 
scheidet sich auch reines Nickel ab. Durch die ungleichartige 
Natur dieser Legierungen entstehen nun Lokalketten, und diese be- 
schleunigen die Auflésung des Cadmiums. 

Bei groBen Mengen von fallendem Cadmium hingegen reicht 
die zuniichst ausgeschiedene Nickelmenge gerade aus, die Spine an 
der Oberfliche schwach und gleichmiBig zu legieren, ohne dab 
nickelreichere Keime entstehen. Wegen der GleichmiBigkeit der 
Oberfliche kénnen keine Lokalketten entstehen, und die Cadmium- 
spine sind gegen die Nickellésung verhiltnismabig resistent. 

Die Fallungsreaktionen einmaliger Einwirkung, versetzt mit je 
2 Tropfen Wasser, verhalten sich innerhalb des untersuchten Be- 
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dingungsbereiches ahnlich (vgl. Fig. 3). Da diese Versuchsreihe, fir 
das Verhiltnis des Nickels in Lésung zum fallenden Cadmium, nur 
von 1:1 bis 1:10 variiert wurde, kann sie selbstverstandlich auch 
nur insoweit mit den anderen Versuchsreihen verglichen werden. 

Die totalen Umsitze sind bei den Fallungsreaktionen zweimaliger 
EKinwirkung erheblich kleiner und nehmen ziemlich stetig mit steigen- 
dem Verhiltnis des Nickels in Lésung zum fillenden Cadmium ab. 

Was den Nickelgehalt der Fallungsprodukte ein- und zweimaliger 
Kinwirkung anlangt, sieht man aus Fig. 4, dab er mit steigendem 
Verhaltnis des Nickels in Lésung zum fiallenden Cadmium zuniichst 
zunimmt, dann abnimmt und schlieBlich wieder zunimmt. 


1x Einwithurg 


VIS Vie V7 V4 
Verh. Ni: Ca. 


Fig. 4. 

Der Nickelgehalt der Fiallungsprodukte von den Fillungs- 
reaktionen einmaliger Kinwirkung, die mit je 2 Tropfen Wasser ver- 
setzt waren, nimmt mit steigendem Verhiltnis des Nickels in Lésung 
zum fiallenden Cadmium stetig ab. 

Die Mengen von Nickel im Fillungsprodukt betragen nach 
zweimaliger Kinwirkung, gegeniiber den Menschen nach einmaliger 
Kinwirkung, das 4,3—1,4fache. 

Durch zweimalge EKinwirkung kann der Gehalt an edlerem 
Metall im Fiillungsprodukt bedeutend erhéht werden. 

Es hat den Anschein, als ob die gefillten Schichten der Nickel- 
Cadmiumlegierungen an der QObertfliiche fiir die weitere Aufnahme 
begiinstigend wirken wiirden. 

Da die Fallungen zu gleichen Zeiten und unter denselben Be- 
dingungen wie die Fiallungen von Nickelchlorid durch Zink durch- 
gefiihrt wurden, gilt auch hier fiir die Bildung von Hydroxyd, neben 
den Fiillungsreaktionen, dieselbe Erklirung, wie sie dort gegeben wurde. 
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Tabelle 13. 


Versuch | Verh. | Atom-°/, der Spine 
| ungetempe getempe 

un, Bis Od | Ni _Anfangswert | Endwert | Anfangswert| Endwert 
| — 0,425 — 0,427 — 0,428 | — 0,482 

ba 1:1 5,4 — 0,424 | — 0,428 | 0,428 | — 0,432 
| — 0,428 | - 0.428 | — 0,428 | — 0,482 

— 0,422 — 0,425 — 0,428 — 0,482 

5b 1:4 26 | —0432 | —0,486| —0,428 | — 0,482 
 — 0,426 — 0,428 — 0,428 — 0,432 

| — 0,488 — 0,485 — 0,428 — 0,432 

be 1:7 46 | —0,412 | —0,416 | — 0,428 | — 0,432 
— 0,424 | — 0,426 — 0,428 | — 0,482 

— 0,427 — 0,429 — 0,428 — 0,432 

5d 1:10 7,2 — 0,426 — 0,428 — 0,428 — (),432 
— 0,410 | —0,412| — 0,428 | — 0,482 

— 0,425 | —0,425| —0,428 | — 0,432 

5e 1:11,5 6,9 — 0,418 — 0,422 — 0,428 — 0,432 
— 0,408 | —0,405| — 0,428 | — 0,482 

0,488 | — 0,488} —0,428 | — 0,482 

5f 1:13 6,4 — 0,410 — (0,408 — 0,428 — 0,432 
— 0,429 — 0,430 — 0,428 — 0,482 

— 0,432 — 0,434 — 0,428 — 0,432 

5g 1:14 4,5 — 0,422 — 0,424 — 0,428 — 0,482 
0431 | — 0,482} —0,428 | — 0,482 

— 0,482 | — 0,434] —0,428 | — 0,432 

5h 1:15 0,6 — 0,432 | —0,484| — 0,428 | — 0,432 
— 0,431 — 0,432 | — 0,428 | — 0,432 


Tabelle 14. 


— 0,436 | — 0,488 — 0,428 — 0,432 

6a Fe | 6,6 — 0,430 — 0,488 — 0,428 — 0,482 
— (),432 — 0,438 — 0,428 — 0,432 

— 0,418 | — 0,421 — 0,428 — 0,432 

6b 1:4 8,0 — 0,417 | — 0,421 — 0,428 — 0,432 
— 0,428 — 0,428 — 0,428 — 0,482 

— (0,482 — 0,436 — 0,428 — 0,482 

6c eh 4,8 — 0,430 — 0,434 — 0,428 — (0,482 
— 0,426 — 0,428 — 0,428 — (0,482 

— 0,427 — 0,432 — 0,428 — 0,482 

6d 1:10 7,2 — 0,432 | — 0,434 — 0,428 — 0,432 
— 0,428 | — 0,430 — 0,428 — (0,432 

— 0,415 | — 0,419 — 0,428 | — 0,432 

6e 1: 11,5 7,0 | — 0,481 | — 0,483 — 0,428 — 0,432 
| — 0,428 | — 0,481 — 0,428 — 0,482 

— 0,484 — 0,435 0,428 0,432 

6f 1:13 6,5 — 0,484 — 0,433 — 0,428 | — 0,432 
| — 0,485 — 0,434 — 0,428 | — 0,432 

| 0,480 — 0,482 — 0,428 | — 0,482 

6g 1:14 49 | — 0,424 — 0,428 — 0,428 | — 0,482 
— 0,432 — 0,434 — 0,428 — 0,432 

: | — 0,432 — 0,434 — 0,428 — 0,432 

6h | 1:15 13 | — 0,424 — 0,424 — 0,428 | — 0,482 
| — 0,482 — 0,434 — 0,428 — 0,482 
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Das Hydroxyd setzte sich wieder sowohl aus Nickel als auch 
aus Cadmium zusammen. 

Bei der zweimaligen Einwirkung waren die Hydroxydmengen 
so gering, daB sie nunmehr eine leichte Tribung darstellten und 
ohne weiteres vernachlissigt werden konnten. 


Tabelle 15. 


Spannung der Spiine £, in Volt 


Versuch Verh. | Atom -°/, 
j ungetem pert getempert 
Nr. | Ni:Cd | Ni Anfangswert | Endwert | Anfangswert| Endwert 
— 0,430 | —0,482 | — 0,428 — 0,432 
7a 1:1 1,3 — 0,424 — 0,430 | — 0,428 — 0,428 
— 0,481 — 0,484 — 0,428 — 0,482 
— 0,424 — 0,426 — 0,428 | — 0,432 
Tb 1:4 2,7 — 0,426 — 0,428 | — 0,428 — 0,432 
— 0,422 — 0,425 | —0428 | — 0,432 
— 0,424 — 0,425 |  — 0,428 — 0,482 
Te 1:7 3,0 — 0,426 | — 0,428 — 0,428 — 0,432 
— 0,422 — 0,482 | — 0,428 — 0,482 
— 0,425  —0,426 |] — 0,428 — 0,482 
7d 1:10 6,0 — 0,428 | —0,429| —0,428 | — 0,482 
— 0,424 | — 0,427 — 0,428 | — 0,432 
Tabelle 16. 
Spiine | Spannung der Spine £, in Volt 
Versuch| yon Verh. | Atom-°/, ungetempert getempert 
Nr. | Versuch ngs- 

| Nr. | Endwert — Endwert 
| — 0,428 | — 0,428 | — 0,481 | — 0,431 
8a | 5a 1:1 17,5 — 0,427 | — 0,482 | - 0,433 — 0,431 
| — 0,432 | — 0,434 | — 0,420 — 0,433 
| — 04382 | — 0,484 | — 0,484  — 0,431 
8b | 5b 1:4 6,0 | — 0,428 | — 0,432 | — 0,429 — 0,432 
| | — 0,425 | — 0,427 | — 0,480 — 0,432 
| | — 0,427 | — 0,429 | — 0,428 — 0,484 
8c | 1:7 7,4 | —0,425 | — 0,429 | — 0,430 — 0,433 
| — 0,431 | — 0,427 | — 0,431 — 0,482 
| | — 0,434 | — 0,483 | — 0,431 — 0,482 
8d | 5d 1:10 9,5 0,431 | -- 0,435 | — 0,480 — 0432 
| | — 0,429 | — 0,433 | — 0,480 — 0,432 
| | —0,480 | — 0,482 | — 0,429 — 0,481 
8e | Be 1:11,5) 9,1 | —0,431 | —0,438 | —0,481 — 0,433 
| 0,428 | — 0,480 | — 0430 — 0,432 
| — 0,429 | — 0,481 | — 0,430 — 0,432 
sf 5f 1:18 86 | — 0,434 | — 0,438 | —0,431 — 0.433 
| — 0,482 | — 0,484 | — 0,431 — 0,434 
| — 0,481 | — 0,483 | — 0,482  — 0,484 
8g bg 1:14 6,5 — 0,425 | — 0,427 | —0,430 — 0,432 
— 0,430 | — 0,482 | — 0,431 — 0,431 
— 0,431 | — 0,489 | — 0,484 — 0,434 
8h 5h 1:15 8,2 | — 0,485 | — 0,434 | — 0,480 — 0,484 
| 0,430 | — 0,482 | 0,481 — 0,434 
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Die ungetemperten Fiallungsprodukte ein- und zweimaliger Kin- 
wirkung weisen Werte von Spannungen auf, die nahezu gleich sind. 
Sie schwanken zwischen der Cadmiumspannung und einer Spannung, 
die héchstens um 0,02 Volt edler ist. 

Da bei der Fiallung Legierungsbildung in weitgehendem MaBe 
erfolgt war, so missen die Fillungsprodukte unregelmiBig zu- 
sammengesetzt sein, so dab an der Oberfliche edlere und unedlere 
Schichten nebeneinder liegen. 

Letztere erteilen den Legierungen die Cadmiumspannung. 

Nach dem Tempern ist die ungeordnete Atomverteilung in die 
geordnete iibergegangen. Dementsprechend zeigen sie alle die Cad- 
miumspannung, wie sie den Legierungen mit geordneter Atomvertei- 
lung zukommt. Wie sich aus der metallographischen Untersuchung 
ergibt, diffundiert das gefillte Ni in weit héherem Ma8e in das Cd 
als in das Zn und es ist die Neigung zur Bildung von Nickel—Cad- 
miumlegierungen erheblich gréBer, wie zur Bildung von Legierungen 
des Nickels mit Zink. 

Hierfiir spricht auch die Tatsache, daB bei den gleichen Ver- 
suchszeiten der Gehalt an Nickel im Fiallungsprodukt bei den Fil- 
lungen von Nickelchlorid durch Cadmium weit gréBer ist, als bei 
den Fallungen von Nickelchlorid durch Zink. 


3. Kobalt—Zink. 


Tabelle 17. 


Reaktionsgemisch: 10 cm* CoCl,-Liésung mit einem Gehalt von 84,8-10°° Mol 
Co + Zn in Spiinen. Reaktionsdauer: 20 Tage. 


| Zusammensetzung 
Versuch/ Verh. der Lésung | der festen Phase Atom-*/, 
Nr. | Co:Zn| Mol Mol | Mol Mol Mol Co 
| Co 10 | Zn 10° | Co | Zn | (OH) | 
9a 1:1 63,2 | 21,6 21,6 63,2 0,0 | 25,5 
9b 1:4 57,8 26,6 26,6 312,6 0,8 7,8 
9c 1:7 25,38 58,0 58,0 535,6 3,0 9.8 
9d 1:10 7,1 76,0 16,0 772,0 3,4 9,0 
9e 1:15 3,4 79,5 79,5 1192,5 3,8 6,3 


Tabelle 18. 


Reaktionsgemisch: 10 em* CoCl,-Lésung mit einem Gehalt von 84,8-10°° Mol 
Co + Zn in Spinen. Reaktionsdauer: 30 Tage. 


10a | 1:1 59,4 | 25,4 25,4 59,4 0,0 80,0 
10b | 1:4 54,6 29,4 29,4 309,8 1,6 8,7 
10e | 1:7 24,7 58,3 58,3 585,3 3,6 9,8 
10d | 1:10 6,8 76,0 76,0 172,0 4,0 9,0 
10e | 1:15 8,1 19,5 19,5 1192,5 4,4 6,3 
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Tabelle 19. 


Reaktionsgemisch: 10 em* CoCl,-Lésung mit einem Gehalt von 84,8-10™° Mol 
Co + angekobaltetem Zn in Spiinen. Reaktionsdauer: 40 Tage. 


Spine | Zusammensetzung 
Versuch | von | Verh. der Lésung der festen Phase | Atom-"/, 
Nr. ee Co:Zn | Mol Mol Mol Mol Co 
Nr | | Co10 Zn 10° | Co 10 | Zn 10° 
lia | 9a 1:1 | 695 | 158 40,7 44,1 48,0 
1lb | 9b | 1:4 63,9 20,9 50,3 288,9 14,8 
lic | 96 | 1:7 82,2 52,6 110,9 | 482,7 18,7 
lid | 9d | 1:10 6,8 78,0  154,0 694,0 18,2 
lle | Ye | 1:15 1,7 83,1 | 162,6 | 1109,4 12,8 


Tabelle 20. 


Versuch |Verhalten| Atom-°/, Spannung der Spiine £, in Volt 


Co | Co ungetempert | getempert 
Anfangswert | Endwert | Anfangswert | Endwert 
| | — 0,158 | —0,764| —0,786 | — 0,756 
9a | 1:1 25,5 — 0,782 | —0,7384! -— 0,734 | — 0,756 
— 0,742 | —0,748 | —0,742 | — 0,758 
— 0,755 | —0,758| —0,758 | — 0,762 
9b | 1:4 7,8 — 0,758 | —0,760} -—0,746 | — 0,758 
| — 0,764 | —0,770| -—0,756 | — 0,764 
— 0,776 | —0,784| —0,768 | — 0,784 
9¢ 1:7 9,8 — 0,774 | —0,778| -—0,766 | — 0,793 
— 0,772 | —0,776| —0,740 | — 0,752 
— 0,741 | —0,764| 0,742 | — 0,756 
9d 1:10 90 | —0,750 | —0,770| 0,752 | — 0,765 
| -—0,146 | —0,1775| -—0,745 | — 0,758 
| —0,758 | — 0,764 | —0,764 | — 0,768 
9e 1:15 6,3 | — 0,782 — 0,784 | —0,772 | —0,774 
— 0,756 | — 0,768 | 0,767 | — 0,771 

Tabelle 21. 

| | — 0,693 — 0,728 — 0,742 — 0,754 
10a 1:1 | 30,0 — 0,752 | —0,758| — 0,784 | — 0,752 
| — 0,788 | —0,744] —0,736 | — 0,754 
| — 0,764 | —0,768| 0,762 | — 0,768 
10b — 0,758 | —0,766| — 0,758 | — 0,766 
0,764 | — 0,770 | 0,764 | — 0,770 
10¢ 1:7 | 98 | —0,762 | —0,774/ -—0,766 | —0,782 
| | —0,770 | —0,784| —0,788 | — 0,760 
| — 0,756 | —0,768| —0,744 | —0,754 
10d 1:10 | 9,0 — 0,742 — 0,774 — 0,746 — 0,760 
: — 0,748 | —0,770| -— 0,782 | — 0,786 
| — 0,784 | —0,786| —0,770 | — 0,776 
10e 1:15 | 6,8 — 0,770 | —0,776| 0,764 | — 0,770 
— 0,764 | —0,764} -—0,764 | — 0,768 
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Aus Fig. 5 ersieht man, daB die Abnahme an Co zuerst langsam, 
dann rascher und schlieBlich wieder langsam erfolgt. 


5 
S 
be 
V5 VY10 V7 V7 
Atomores Verh Co:Zn 
Fig. 5. 


Was den Co-Gehalt der Fallungsprodukte ein- und zweimaliger Kin- 
wirkung anlangt, so sieht man aus der Fig.6, da8 er mit steigendem Ver- 
haltnis des Co in Lésung zum fillendem Zn einen entsprechenden 


Verlauf zeigt. 
40 


de 


WIS V10 v7 M% 
Atomores Verh Co-Zn 


Fig. 6. 
Die Mengen von Kobalt im Fallungsprodukt betragen nach zwei- 
maliger Einwirkung, gegeniiber den Mengen nach einmaliger Kin- 
wirkung, das 1,0—0,9fache. 
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Es kann also durch zweimalige Einwirkung der Gehalt an 
edlerem Metall im Fiallungsprodukt ziemlich erhéht werden. 


Tabelle 22. 


Spine | Spannung der Spine in Volt 
Versuch von | Verh. | Atom-°), ungetempert getempert 
ersucn 
Nr. Co: Zn Co | Anfangs- | Endwert | Anfangs- | 
wert wert 
— 0,811 | — 0,362 | — 0,394 | — 0,388 
lla 9a 1:1 48,0 | — 0,481 | — 0,482 | — 0,407 | — 0,384 
0,896 — 0,405 | — 0,584 | — 0,568 
| — 0,750 — 0,761 | — 0,746 | — 0,730 
lib 9b 1:4 14,8  —0,761 0,767 0,746 | — 0,760 
— 0,765 | — 0,773 | — 0,758 | — 0,766 
— 0,738 | — 0,736 | — 0,756 | — 0,762 
lle 9¢ 1:7 18,7  —0,401 | — 0,422 | — 0,886 | — 0,400 
| — 0,465 0,408 0,402 | — 0,388 
| | — 0,761 | — 0,759 | — 0,750 | — 0,762 
lid | 9d 1:10 18,2 | —0,455 | —0,482 | — 0,773 | — 0,787 
— 0,748 | — 0,763 | — 0,396 | — 0,385 
| |  — 0,159 | — 0,769 | ~ 0,144 | — 0,760 
lle | 9e 1:15 | 128 | —0,505 | — 0,507 | — 0,750 | — 0,754 
| — 0,769 | — 0,778 | — 0,421 | — 0,762 


Die ungetemperten Fillungsprodukte ein- und zweimaliger Kin- 
wirkung von 0—18,2 Atom-°/, Kobalt zeigen gréBtenteils galvanische 
Spannungen, die zwischen der Zinkspannung und einer um hiéchstens 
0,04 Volt edleren Spannung liegen. 


V40 V7 
Atomares Verh Co/Cd 
Fig. 7. 


Ebenso wie bei den Fiallungen von Nickelchlorid durch Zink, 
finden sich auch hier Spannungen, deren Werte bedeutend edler 
sind als die der Zinkspannung. Sie schwanken zwischen der Zink- 
spannung und Spannungen von — 0,432 Volt, was auf die gleichen 
Passivitatserscheinungen zuriickzufiihren ist, wie beim Nickel. 
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Im Intervall von 18,7—48,0 Atom-°/, Kobalt werden die Span- 
nungen der Fillungsprodukte immer edler und erreichen einen 
Wert von — 0,311 Volt. 

Die getemperten Fil- 
lungsprodukte bis zu 12,8 
Atom-°/, Kobalt zeigen prak- 
tisch die Zinkspannung. Uber 
18,0 Atom-°/, Kobalt wer- 
den die Spannungen jedoch 


edler und erreichen’ einen 
Wert von — 0,384 Volt. 


Tafel 4, Fig.5 u. 6 zeigt 
typische Bilder der metallo- 
graphischen Aufnahmen. Die 
Neigung zur Bildung von 
Co—Zn-Legierungen ist er- 
heblich gréBer als von Ni—Zn- 
Legierungen. 


4. Kobalt—Cadmium. 


Tabelle 23. 


Reaktionsgemisch: 10 cm* CoCl,-Lésung mit einem Gehalt von 84,8- 10° Mol 
Co + Cd in Spinen. Reaktionsdauer: 20 Tage. 


| 
| Zusammensetzung | 
Versuch | Verh. der Lésung | der festen Phase | Atom-°/, 

Nr. |Co:Cd| Mol Mol Mol Mol | Mol | Co 

Co 10° | Cd 10 | Co | Cd 10° |(OH) 
12a 1:1 67,8 16,8 | 16,8 68,0 | 0,4 | 19,8 
i2b | 1:4 59,2 24,8 24,8 $144 | 16 | 17,8 
Zc | 1:7 44,1 38,7 38,7 554,9 | 40 | 6,5 
12d | 1:10 | 35,7 46,1 46,1 801,9 | 6,0 | 544 
Ze | 1:15 32,2 48,9 | 48,9 12281 | 74 | 38,9 

Tabelle 24. 


Reaktionsgemisch: 10 cm* CoCl,-Lésung mit einem Gehalt von 84,8 Mol 
Co + Cd in Spiinen. Reaktionsdauer: 30 Tage. 


18a | 1:1 | 59,4 25,0 25,0 59,8 08 | 29,5 
13b | 1:4 49,2 84,7 | 84,7 | 304,5 18 | 102 
3c | 1:7 85,8 46,9 | 46,9 | 546,7 42 | %9 
i3d | 1:10 | 32,6 49,0 49,0 | 799,0 6,4 5,8 
Ie | 1:15 | 30,5 50,3 50,8 1221,7 80 | 4,0 
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Tabelle 25. 
Reaktionsgemisch: 10 em* CoCl,-Lésung mit einem Gehalt von 84,8-10° Mol 
Co, angekobaltetem Cd in Spiinen. Reaktionsdauer: 40 sagt 
| Spine | | 
Versuch| von Verh. der Lésung | der festen Phase | Atom-°/, 
Nr. | Versuch | Co: Cd Mol Mol Mol | Mol Co 
| Co | Cd10° | Co10° | Cd 10° 
l4n | 128 1:1 | 76,6 | 8,2 7 33,2 | 51,6 89,2 
l4b 12b 1:4 746 | 10,2 44,9 | 2943 13,2 
l4e | 12¢ 1:7 67,8 | 17,0 63,9 529,7 10,8 
14d 12d 1:10 | 57,7 27,1 76,1 171,9 9,0 
l4e 12e 1:15 | 40,7 44,1 94,4 1177,6 1,4 


Die Ergebnisse bei ein- und zweimaliger Kinwirkung sind in 


Fig. 7 und 8 dargestellt. 
Tabelle 26. 


Spannung der Spine £#, in Volt 


Versuch | Verh. | 
N | Co - Ca C ungetempert getempert 
| | “4 | Endwert Endw ert 
| | | —o4s8! | — 0,484 
l2a 1:1 19,8 — 0,434 — 0,436 — 0,426 | — 0,428 
| ~ 0434  —0,436) — 0,428 | — 0,430 
| — 0,436 | — 0,488 — 0,427 | — 0,432 
12b 1:4 | — 0,484 —0,486 -—0425 | —0,429 
| — 0,486 —0,488 —0431 | — 0,434 
| —0,436 | —0,438 | -—0422 | — 0,426 
12¢ 1:7 | 6,5 — 0,486  — 0,488 — 0,429 | — 0,481 
| | — 0,484 — 0,486 —0,420 | — 0,425 
| — 0,484 | —0,486| -—0,427 | — 0,483 
i2d | 1:10 5,4 — 0,428 —0,430  —0,431 — 0,434 
| | — 0,436 —0,488  —0,425 | — 0,481 
| | — 0,486 — 0,488 | —0,427 | — 0,430 
12e 1:15 | 39 -- 0,434 — 0,486 —0,425 | — 0,430 
| | — 0,436 — 0,438 | — 0,428 | — 0,432 
Tabelle 27. 
| — 0,434 | — 0,486 | —0,426 | 
18a 1:1 | 295 — 0,436 | — 0,488 — 0,428 — 
— 0,484 | —0,486| -—0,426 
— 0,486 — 0,488 — 0,439 | 
13b 1:4 | 102 — 0,434  —0,486| 0,422 | 
| — 0,436 — 0,488 — 0,425 — 
— 0,438 — 0,488 — 0,427 — 
13¢ 1:7 7,9 — 0,486 | —0,488| -—0,421 
— 0,486 | —0,488 | — 0,425 
— 0,484 — 0,486 — 0,425 
13d 1:10 5,8 — 0,426 | —0,4380|} — 0,431 
— 0,436 | — 0,488 — 0,427 
— 0,436 — 0,436 — 0,427 | 
18e 1:15 40 | —0,486 | — 0,438 — 0,429 | 
— 0,480 | — 0,488 — 0,425 


| 
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Die Mengen von Kobalt im Fiallungsprodukt betragen nach 
zweimaliger Einwirkung, gegeniiber den Mengen nach einmaliger 
Einwirkung, das einfache. 

Es kann also durch zweimalige Einwirkung der Gehalt an 
edlerem Metall im Fallungsprodukt ziemlich erhéht werden. 


Tabelle 28. 
| Spiine | = Spannung der Spiine £, in Volt 
Versace | y we | Verh, | ungetempert getempert 
ersuc 
Nr. | Anfangs- | Endwert | Anfange- Endwert 
| wert | | wert | 
| | — 0,486 | — 0,436 | — 0,482 | — 0,434 
l4a Za | 1:1 39,2 — 0,434 | — 0,489 | — 0,484 | — 0,436 
| | — 0,441 | — 0,444 | — 0,482 | — 0,436 
| | — 0,436  — 0,486 | — 0,487 | — 0,438 
14b 12b | 1:4 | 182 | — 0,484 | — 0,433 | — 0,481 | — 0,435 
| | | — 0,429 | — 0,434 | — 0,488 | — 0,437 
| | | — 0,480 | — 0,482 | — 0,431 | — 0,436 
14¢ ie | 1:7 10,8 | — 0,430  — 0,485 | — 0,435  — 0,487 
| | | — 0,484 | — 0,486 | — 0,481 | — 0,433 
| |  — 0,484 | — 0,486 | — 0,483 | — 0,435 
14d 12d | 1:10 9,0 — 0,434 —0,484 — 0,481 | — 0,433 
| | — 0,434 | — 0,486 | — 0,481 | — 0,438 
| | 0,434 | — 0,438 | — 0,482 | — 0,484 
l4e 12e | 1:15 | 1,4 — 0,436 | — 0,488 | — 0,485 | — 0,437 
| | — 0,434 — 0,486 ioe 0,432 | — 0,484 


Die Fallungsprodukte von Kobaltchlorid durch Cadmium ein- 
und zweimaliger Einwirkung weisen im Maximum einen totalen Ge- 
halt an Kobalt von 39,2 Atom-°/, auf, zeigen aber sowohl im un- 
getemperten, als auch im getemperten Zustande praktisch die 
Cadmiumspannung. 

Es miissen somit die Fiallungsprodukte aus Legierungen be- 
stehen, welche sich in ihrer Spannung von der des reinen Cadmiums 
nicht unterscheiden. 

Die metalloge Aufnahme zeigt nichts Neues, weshalb sie hier 
weggelassen wurde. Auch die Neigung zur Bildung von Kobalt— 
Cadmiumlegierungen ist erheblich gréBer, wie zur Bildung von Le- 
gierungen des Nickels mit Cadmium. 


Allgemeine Bemerkungen tiber die Fallungsreaktionen. 


Vergleicht man nun die Fiallungsreaktionen untereinander, so 
lassen sich einige allgemeine Beobachtungen feststellen. 

Die Gehalte an edlerem Metall im Fiallungsprodukt sind bei 
den Fallungen von Nickelchlorid durch Zink bzw. Cadmium ungefihr 


R 
\ 
“4 
4 
é 
4 


370 R. Miller u. F. R.Thois. Fallungsreaktionen v. Nickel-u. Kobalichlorid usw. 


gleich groB, jedoch kleiner wie bei den Fillungen von Kobalt- 
chlorid durch Zink bzw. Cadmium, die wieder einander ziemlich 
gleich sind. 

Jedenfalls liegt die Ursache hiervon in der geringeren Affini- 
tit der Reaktionen 


Ni’ + Zn —> Zn’ + Ni 


und 

Ni + Cd —> Cd" + Ni, 
als von 

+ Zu —> + Co 
und 


+ Cd —> + Co 


wegen des geringeren Spannungsunterschiedes von Zink bzw- Cad- 
mium gegeniiber Nickel, als von Zink bzw. Cadmium gegeniiber 
Kobalt. 

Beziiglich ihrer galvanischen Spannungen verhalten sich die 
Fillungsprodukte der Fallungen von Nickel- und Kobaltchlorid durch 
Zink untereinander grundsitzlich gleich, und verschieden von den 
Fiallungsprodukten der Fiallungen aus Nickel- und Kobaltchlorid 
durch Cadmium, die wieder untereinander ein analoges Verhalten 
zeigen. 

Die gebildeten Hydroxydmengen sind bei Verwendung von 
Cadmium als Fillungsmetall gréBer als bei Verwendung von Zink 
als Fiallungsmetall, jedoch bei der Fiallung von Kobaltchloridlésungen 
kleiner als bei der Fiillung von Nickelchloridlésungen. 

Infolge der geringen Dissoziation des in absolutem Alkohol ge- 
lésten Salzes ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei den durch- 
gefiihrten Fillungen, wie zu erwarten war, ziemlich klein. 

Die Untersuchungen haben durchwegs ergeben, daB NiZn, NiCd 
bzw. CoZn, CoCd Neigung zur Bildung von Legierungen zeigen, 
denen im Sinne der Theorie Tammanns eine regellose Atomverteilung 
zukommt. 


Graz, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. September 1926. 
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Uber das Element der Atomnummer 6l. 
Von Luia1 Rotua und Lorenzo FERNANDES. 
Mit einer Figur im Text und zwei Tafeln. 


Das Auftinden der noch unbekannten Elemente der fiinften 
Periode, denen nach MosrE.try’s Untersuchungen die Atomnummer 
61 und 72 zukommen, stand im letzten Jahrzehnt wiederholt im 
Vordergrund des Interesses. 

Das Problem des erstgenannten Elements wurde im Jahre 1923 
von Coster und Hevesy durch die Entdeckung des Hafniums 
glanzend gelést. Was jedoch das Element 61 betrifit, so ist bis 
jetzt nicht gelungen dieses Element aufzufinden. Happrine’) er- 
wihnt zwar in einer Mitteilung aus dem Jahre 1922, in der er 
iiber die Ergebnisse der réntgenspektrographischen Analyse berichtet, 
im Minerale Fluocerit neben anderen Elementen auch das Ele- 
ment 61 nachgewiesen zu haben, doch hat dieser Befund weder 
von ihm noch von anderer Seite irgendwelche Bestitigung gefunden. 
Die langen und systematischen Nachforschungen von GUNTHER und 
STRANSKI”) ergaben dagegen vollkommen negative Resultate, wie 
auch die Nachforschungen der zahlreichen Experimentatoren, die 
das Element 61 in den Mineralien der seltenen Erden und aus 
diesen gewonnenen Fraktionen suchten unter Zuhilfenahme der 
Spektralanalyse der X-Strahlen (Strahlungsserie L).*) 

PranpTL und Grom’), die gleichfalls mit negativem Ergebnis 
nach dem Element 61 gesucht haben, meinten — zum Teil auf Grund 
ihrer eigenen Untersuchung und zum Teil auf dem von anderen 
Forschern, denen gleichfalls, trotz Aufwand von Miihe und Scharf- 


*) Z. anorg. u. allg Chem. 122 (1922), 195. 

2) Z. phys. Chem. 106 (1923), 440, 

 Vgl. z. B. V. M. Gorpscummpr und L. Tuomassen, Kristiania Viden- 
skapulsk, Skr. 1924, Nr. 5. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 283. 
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sinn, nicht gelungen ist das gesuchte Element zu finden — darauf 
schlieBen zu miissen, daB das Element 61 entweder tiberhaupt nicht 
vorkommt, oder aber auferhalb des Rahmens der seltenen Erden 
zu suchen 

Was jedenfalls evident wurde, war der Tatbestand, daB, falls 
das Element 61 existiert, woran kaum zu zweifeln war, es sich sicher- 
lich in so verschwindenden Mengen vorfindet, daB es bis jetzt auch 
den feinsten Forschungsmitteln entging. 


Um das Element 61 zu entdecken, muBte man demnach ent- 
weder die Fraktionierungsmethoden derart vervollkommnen, daB man 
geniigend hohe Konzentrationen erhilt, um das gesuchte Element 
mit den uns zur Verfiigung stehenden analytischen Mitteln nachzu- 
weisen, oder aber muBten die analytischen Methoden entsprechend 
verfeinert werden. Wir haben vorgezogen, zunichst den erstgenannten 
Weg zu gehen, denn einmal fiihrt dieser zur Trennung des Elements, 
also zu unserm niichsten Ziel, falls die Entdeckung des Elements 
gelingen sollte, gleichzeitig niher, dann aber kénnen derart even- 
tuelle Bedenken vermieden werden, welche bei der Anwendung ver- 
feinerter analytischer Hilfsmittel im Falle eines positiven Resultats 
aufkommen kénnten. 

Von der Uberzeugung ausgehend, daB das gesuchte Element in 
den Didymerden zu finden sei, haben wir zu Beginn des Jahres 1922 
deren Bearbeitung in Angriff genommen. 


Wir nahmen zuniichst eine relativ kleine Menge im Handel 
erhaltlichen Didymoxydes in Arbeit, das ungefihr 70°/, Neodym 
und Praseodym enthielt, und im iibrigen Cerium, Lanthan und 
andere Elemente der seltenen Erden. 

Wir bedienten uns einer Trennungsmethode, die uns bei der 
Spaltung der Erden des Ceriums, des Yttriums, sowie der vierwer- 
tigen seltenen Erden sehr gute Dienste geleistet hatte.?) 

Die Didymoxyde wurden in verdiinnter Schwefelsiure gelist, 
und der so erhaltenen Liésung der Sulfate wurde eine Lisung von 
Thalliumsulfat zugesetzt. Die Doppelsulfate der Erden mit Thallium 
wurden einer fraktionierten Kristallisation unterworfen. 


Nach zahlreichen Kristallisationsserien konnten wir in den Ab- 
sorptionsspektren der Lisungen UnregelmiBigkeiten beobachten, die 
uns glauben lieben, daB sie dem Vorhandensein eines neuen Ele- 


') Gaxx. Chim. Ital. 54 (1924), 617; 54 (1924), 623; 55 (1925), 1. 
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mentes zuzuschreiben seien. Um die Richtigkeit unserer Folge- 
rung zu bestitigen, haben wir die réntgenspektrographische Analyse 
herangezogen. Die Untersuchung des Absorptionsspektrums der 
K-Strahlung, die Friulein Professor Brunerr1 in Arcetri aus- 
gefiihrt hat, ergab die charakteristische Absorptionskante des Ele- 
ments 61. 


Das Emissionsspektrum der L-Serie, die man hiiufig zur Iden- 
tifizierung von Elementen anwendet, lieB dagegen die gesuchten 
Linien nicht erkennen. 


Da wir nur eine kleine Menge des die optischen Absorptions- 
banden und die Réntgen-K-Absorptionskante zeigenden Priiparats 
in den Hinden hatten, hielten wir es nicht angebracht, unser Er- 
gebnis zu verdffentlichen; wir nahmen jetzt eine gréBere Menge 
Didymsalz in Arbeit, gleichzeitig aber, um unsere Prioritit nicht zu 
verlieren, sandten wir an die Reale Accademia dei Lincei im Juni 
1924 ein versiegeltes Piickchen, dab unsere Ergebnisse enthielt, so- 
wie das erwihnte Réntgenspektrogramm der K-Absorptionskante. 


Bei der Aufarbeitung einer gréBeren Menge unseres Materials 
haben wir die Trennungsmethode ein wenig abgeiindert, um Schwierig- 
keiten zu entgehen, die von der geringen Léslichkeit der Doppel- 
sulfate der Didymerden mit Thallium herriihrten und die die An- 
wendung groBer Fliissigkeitsmengen notwendig machte. 


Es war mit groBen Schwierigkeiten verbunden, mit solch ver- 
haltnismiBig groBen Mengen zu arbeiten, da sich schwerlich ent- 
sprechend groBe Behilter im Laboratorium anbringen lieSen, auBer- 
dem bedeutete die Verdunstung der groben Wassermengen einen 
bedeutenden Zeitverlust. Wir sind deshalb dazu iibergegangen, ein 
Gemisch zu fraktionieren, das zum Teil aus Doppelnitraten der 
Erden mit Thalliumnitrat, zam Teil aus Doppelnitraten der Erden 
mit Ammoniumnitrat bestand. Die unkristallisierbaren Laugen wurden 
spiter in Magnesium—Doppelnitrat iibergefiihrt, In dem experimen- 
tellen Teil kommen wir auf die Kinzelheiten des Trennungsverfahrens 
zuriick. 

Nach ungefahr insgesamt 3000 Kristallisationen erhielten wir 
gelbgefiirbte Laugen, die sehr reich an Samarium waren. 


Bei der Priifung der Absorptionsspektren dieser Fraktionen 
begegneten uns die Unregelmibigkeiten, die wir schon vor zwei 
Jahren beobachtet hatten, noch viel ausgeprigter als damals. 

Diese UnregelmiBigkeiten betreffen in besonderer Weise den 
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breiten Absorptionsstreifen, der bisher dem Neodym zugeschrieben 
wurde, und der sich in der gelben Zone des Spektrums befindet. 

Durch Verdiinnung der Lésung spaltet sich dieser Streifen in 
6 Linien, deren Intensititsverhiltnis in den verschiedenen Fraktionen 
verschieden ist und in einigen Fallen sind sogar die Linien verschoben. 

Dieses Verhalten geht klar hervor aus dem Diagramm der 
Fig. 1, in der die Intensititen der verschiedenen Absorptionslinien 
der beiden Endfraktionen wiedergegeben sind. 


1. Die Linien 5810 und 5785 haben eine stiirkere Intensitat 
in den leichtléslicheren Teilen (B) als in schwerléslichen (4A). 

2. Die Linie 5750 ist in der Lésung B um 12 A verschoben. 

3. Die Linie 5733 ist in der Lésung A viel intensiver als in 
der Lésung B. 


10 

9 

6 
25 
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Oulensita— 


5840 880 8800 8780 FOO 
Sounpperze onda mA. 
Fig. 1 


Diese UnregelmiBigkeit in dem Verhalten der verschiedenen 
Streifen konnte kaum anders als durch die Annahme des Vorhanden- 
seins eines neuen Elementes gedeutet werden. 


Um unser Ergebnis zu bekriftigen, haben wir eine systematische 
réntgenspektrographische Untersuchung der verschiedenen Fraktionen 
angestellt, sowohl im L-Emissionsgebiet wie in dem Absorptionsgebiet 
der K-Serie, deren Untersuchung uns vor zweiJahren gute Ergebnisse 
geliefert hatte. 


4 
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Unsere Nachforschungen gingen bereits dem Ende zu, als sich 
die Nachricht verbreitete, daB die Herren Harris, Hopkins und 
Ynrema!) der Universitit Illinois zu ahnlichen Ergebnissen gelangt 
waren wie wir. Es ist den amerikanischen Chemikern gelungen, 
die fiir das Element 61 charakteristischen [—a,- und [-;,-Linien 
mittels sehr langer Belichtungen dadurch in Erscheinung treten zu 
lassen, daB sie an die Kupferantikathode Pastillen aus den zu unter- 
suchenden Erdoxyden angeschmolzen haben und die einer langen 
und intensiven Bestrahlung mit Kathodenstrahlen aussetzten. 


Aus ihren Mitteilungen ist jedoch ersichtlich, daB unter den 
iiblichen Versuchsbedingungen auch sie, ebenso wie wir, die L-Linien 
nicht haben beobachten kénnen. 


Experimenteller Teil. 


Als Ausgangsmaterial diente ein im Handel erhiltliches Didym- 
nitrat, das aus brasilianischem Monazitsand herriihrt und auBer den 
Didymerden auch bedeutende Mengen Lanthan, sowie ein wenig 
Cerium und Yttererden enthilt. Das Salz wurde in kochendem Wasser 
aufgelést und der Liésung wurde in leichtem Uberschu8 Ammonium- 
nitrat und Thalliumnitrat zugesetzt, in stéchiometrischen und fast 
gleichen Mengen. Die Lésung wurde dann mit Salpetersiiure an- 
gesauert, um die Hydrolyse zu verhindern. Die Lésung lieS man 
allmaihlich iiber Nacht abkiihlen, am Morgen fand sich in der 
Fliissigkeit eine kristallinische Masse, die aus sehr diinnen, durch- 
sichtigen Teilchen gebildet war und eine eigenartige Oberfliiche 
zeigte. Nachdem die Masse abgesaugt und mit Hiswasser leicht 
gewaschen war, erschien sie in schmutzig hellgriiner Farbe. Diese 
Farbung geniigte uns, um zu zeigen, welchen Vorteil wir anderen 
Methoden gegeniiber errungen hatten. Nach der Methode AveER 
von WELSBACH’s, die unter den zahlreichen, bisher vorgeschlagenen 
Methoden zweifellos die beste ist, beginnt sich ein Farbunterschied 
in den schwerléslichen und leichtléslichen Teilen erst nach minde- 
stens 5 Kristallisationen bemerkbar zu machen. Die Mutterlauge 
wurde weiter eingeengt und man erhielt auf diese Weise eine zweite 
Kristallfraktion, die rosa gefirbt war. Auf ahnliche Weise erhielten 
wir vier weitere Kristallfraktionen und eine Mutterlauge der gleichen 
roten Farbe. Mit dem so erhaltenen Materiale begannen wir die 


') Journ. Am. Chem. Soe. 48 (1926), 1585. 
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fraktionierte Kristallisation, nach der beigefiigten Tafel 5 verfahrend. 
Wie wir bereits erwihnt haben, hatte unser Ausgangsmaterial die 
folgende Zusammensetzungen: 


(Ce, La, Pr, Nd, Sm) (NO,), + 2(NH,, TI)NO,. 


Wihrend der Kristallisation konnte man allmihlich beobachten, wie 
sich im schwerléslichen Teile das Thallium langsam angereichert 
hat, wiihrend das Ammonium vorzugsweise in die leichtléslichen 
Fraktionen eingetreten ist; im ersten Falle war eine Neigung zur 
Bildung von Doppelsalzen mit Thallium, im anderen Falle von 
solchen mit Ammonium vorhanden. 


Gleichzeitig fand eine Anreicherung der schwerer ldéslichen 
Erden in den Kopffraktionen statt, wobei die Léslichkeit der Erden 
nach der folgenden Reihe abnahm: 


Ce, La, Pr, Nd, Sm. 


Bei der Fortsetzung der Fraktionierung ohne Anderung des 
urspriinglichen (NH,—T'l)-Verhaltnisses hatte man theoretisch dazu 
gelangen kénnen, im Kopfe das Doppelnitrat (Ce, La) (NO,), - 2T1 NO,, 
im Schwanz das (Nd, Sm) (NO,),-2NH,NO, und in den mittleren 
Teilen das Praseodym-Doppelnitrat zu erhalten. 


In Wirklichkeit brachte die Verschiebung des Thallium—Am- 
monium-Konzentrationsverhiltnisses einen groBen Vorteil fir die 
Fraktionierung mit sich, da, wihrend das Doppelsalz des Thalliums 
mit Cerium, Lanthan und Praseodym ziemlich bestindig ist, sich 
jene mit Neodym und Samarium ihrer Unbestindigkeit wegen in der 
Literatur nicht einmal beschrieben findet. Das Thallium hatte so- 
mit wiihrend seines Ubergangs in den Kopf die Neigung, Erden mit 
sich zu nehmen, deren Doppelsalz weitaus bestindiger und damit 
gleichzeitig weniger léslich ist. In‘ der Gleichzeitigkeit dieser be- 
sonderen Bedingungen ist der groBe Vorteil zu suchen, den unsere 
Methode anderen Verfahren gegeniiber darbietet. 


Nach 5 Kristallisationsserien ergab das Absorptionsspektrum 
der Kipfe (Krist. 43, Lésung 42) keine Anderung, das Spektrum der 
Laugen hingegen (Fraktion 61) zeigte eine sichtliche Schwichung 
der Linien des Praseodyms; vor allem hatte die Intensitaét der Linie 
pw = 444 erheblich abgenommen (siehe Tafel 6). Nach weiteren 4 Serien 
begann man im Spektrum der Koépfe eine recht merkliche Abnahme 
der Intensitit der Neodymlinien zu beobachten. Bei der 88. Frak- 
tionierung sah man weibe Kristalle sich abscheiden, die kein Ab- 
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sorptionsspektrum mehr ergaben und aus einem Gemisch von 
Thalliumnitrat und des Doppelnitrats von Thallium und Lanthan 
bestanden. Da die Laugen anfingen selbst zu kristallisieren, wurde 
ihnen Thalliumnitrat zugesetzt. Bei Fortfiihrung der Fraktionierung 
entfernten wir aus den Képfen die fast ausschlieBlich aus reinem 
Lanthanium bestehenden Fraktionen. Durch 3 bis 4 Kristallisationen 
dieser Lanthanfraktionen sind wir in den Besitze von vdéllig von 
Praseodym und Neodym befreiten, gréberen Lanthanmengen gelangt, 
die nur noch Spuren von Cerium enthielten. 

Nach 150 Kristallisationen zeigten Képfe und Endglieder ein 
Spektrum, in dem man den durch die Fraktionierung erhaltenen Fort- 
schritt klar erkennen konnte. 

Solange der Unterschied in der Zusammensetzung der verschie- 
denen Fraktionen klein war, wurde nur die Prifung von jeder 
zweiten oder dritten Serie vorgenommen; sobald wir jedoch ein 
reineres Material erhielten, war es erforderlich, bei der Vereinigung 
der verschiedenen Fraktionen mit groBer Vorsicht vorzugehen, um 
zu vermeiden, dab Fraktionen, die an einer bestimmten Erde reich 
waren, mit weniger guten Fraktionen verunreinigt werden. 

Wir waren deshalb gezwungen, jetzt im Spektroskop Fraktion 
fiir Fraktion zu priifen, und sie statt nach einem vorherbestimmten 
Schema zu vereinigen, nach ihrer Reinheit zu ordnen. In der bei- 
gefiigten Tafel 5 kann man in der Tat beobachten, wie wir zuweilen 
gezwungen waren, den Gang des Schemas selbst zu modifizieren, 
indem wir Fraktion oder auch ganze Serien zu _ iiberspringen 
hatten. 

Um uns ferner gegen die Verunreinigung der Fraktion weiter 
zu sichern, schieden wir die Fraktionierung in zwei Teile und ver- 
arbeiteten sie getrennt. Die Fraktionen 139, 140, 141, 142 und 
143 ergaben einen neuen Zweig in dem allgemeinen Schema (Zweig B). 
Mit diesem wurde die Fraktionierung bis zur Fraktion 544 fort- 
gefiihrt. Von den Képfen wurden dann die Lanthanfraktionen ent- 
fernt; die zu Anfang griinlichen, leichtléslichen Fraktionen begannen 
von der 281. Kristallisation an, infolge Konzentrierung des Neodyms, 
eine rote Farbe anzunehmen. Diese Endglieder wurden sodann init 
den Képfen der anderen Fraktionsgruppen vereinigt, Nr. 281 mit 
1505, 401 mit 1344, 443 und 460 mit 1357, 499 mit 1269. Das 
Kriterium, nach dem diese Fraktionen vereint wurden, basierte einzig 
auf der spektroskopischen Priifung. 


In der 24. Serie des Zweiges A begannen die Laugen unkristal- 
Z. anorg. u. alig. Chem, Bd. 157, 25 
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lisierbar zu werden; das Lanthan war vollkommen ausgeschaltet und 
das Praseodym reichlich farmer geworden (s. Spektrum der Frak- 
tion 1429). Doch war noch eine groBe Zahl von Kristallisationen 
notwendig, um die letzten, am schwersten auszuschaltenden Spuren 
des Praseodyms zu entfernen. Die Fraktionen 1427, 1428, 1429 
wurden jetzt in Magnesiumdoppelnitrat umgewandelt und fiir sich 
fraktioniert (Zweig C). 

Die Kristallisation wurde somit in drei gesonderten Zweigen 
fortgefihrt. In den Zweigen 4 und B mit Doppelnitraten des 
Thalliums und Ammoniums, und im Zweige ( mit Doppelnitraten des 
Magnesiums. Im Zweige 4 hatten wir eine bestiindige Abnahme 
des Lanthans in den Képfen, und des Neodyms in den Endgliedern, 
ferner eine fortschreitende Anreicherung des Praseodyms. Im Zweige A, 
der die mittleren Fraktionen enthielt, und somit die am wenigsten 
reinen, geschah die grobe Fraktionierung des Materials und die 
Fraktionen dienten als Képfe fiir den Zweig B und als Endglieder 
fir den Zweig C. Erhielten wir geniigend neodymreiche Endglieder, 
so wurden sie als Képfe fiir den Zweig C titbernommen. Die Frak- 
tion 1575 wurde mit 2135, 1622 mit 2176, 1645 endlich mit 2200 
vereinigt, 

Nach einigen Serien des Zweiges C begannen sich Teile ab- 
zutrennen, die Samarium enthielten, kleine Mengen Neodym und 
Yttererden; diese Teile wurden allmiahlich ausgeschieden und mit 
ihnen eine gesonderte Fraktionierung vorgenommen (Fraktionen 2051, 
2057, 2148, 2189, 2225, 2249, 2311, 2362, 2403, 2440). 

Nach 50 Serien der Fraktionierungen B waren die 3 Fraktionen 
des Kopfes frei von Neodym; diese wurden alsdann gesondert frak- 
tioniert, um aus ihnen das Lanthan auszuscheiden (Zweig D). Nach 
ungefihr 10 weiteren Serien wurde allmihlich weiteres Lanthan 
ausgeschieden und die Endglieder dienten zur Bildung eines neuen 
Zweiges (Zweig EZ). In weiteren 15 Serien erhielten wir eine Frak- 
tion (821), die vollstindig reines Praseodym enthielt, das frei war 
von Neodym und Lanthan. Diese Fraktion war jedoch sehr spirlich 
(wir erhielten von ihr 10 g Praseodymoxyd Pr,O,) und wir fuhren 
daher fort, zu fraktionieren, um das auch aus den anderen Zweigen 
der Fraktionierung herriihrende Praseodym zu gewinnen. Wir ver- 
einigten also die aus dem Zweige EF herrihrenden Fraktionen mit 
denen aus dem Zweige B herrithrenden und mit diesen 4 Fraktionen, 
die wir auf diese Weise erhalten hatten (Zweig F’), setzten wir die 
Fraktionierung noch 86 Kristallisationsserien hindurch fort. Dies- 
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mal erhielten wir Képfe von einer derartigen Reinheit, daB wir Be- 
denken trugen, sie mit den Nachbarfraktionen zu vereinigen und 
wir zogen vor, zu warten, sie wieder in Umlauf zu setzen, bis die 
Nachbarfraktionen eine vergleichbare Reinheit erlangt hatten. Zum 
Beispiel wurden die Fraktionen 902, 920, 927, 939 alle vereinigt 
und bei der 973. Kristallisation wieder in die Fraktionierung einge- 
fihrt. Ebenso wurden die Fraktionen 1042, 1047, 1052, 1062 mit der 
Fraktion 1085 wieder in Umlauf gesetzt. Von der Kristallisation 
1091 ab begann sich von neuem Lanthan aus den Kopfen auszu- 
scheiden. Bei der 80. Serie des Zweiges / angelangt, iiberfihrten 
wir auch diese Fraktionen in Doppelnitrate mit Magnesium, um 
deren Kombination mit den Fraktionen des Zweiges A zu erleichtern, 
wodurch die Gruppe G gebildet wurde. 

Den leichtléslicheren Teilen dieser Gruppe wurden allmihlich 
die Képfe der Fraktionierung A zugefiigt. Wie schon angedeutet, 
diente dieser Zweig allein dazu, um relativ reines Material fiir die 
Zweige G und C vorzubereiten. Die praseodymreichen Képfe wurden 
dem ersten, die neodymreichen Glieder dem zweiten Zweige zugefihrt. 

Nach 43 Serien der Fraktionierung G erhielten wir intensiv 
griin gefarbte Képfe, in denen Neodym und Lanthan vollkommen 
mangelten (Fraktionen 1355, 1361, 1367, 1377, 1372, 1378). 

Auf Neodym wurde mit Hilfe der Absorptionsspektren ge- 
priift; untersucht wurden derart konzentrierte Lisungen, daB die 
Zone von Griin bis zu Gelb vollkommen absorbiert war, Linien im 
gelben oder im griinen Gebiet konnten jedoch nicht beobachtet 
werden. Fiir die Untersuchung des Lanthans bedienten wir uns 
der Bogenspektren. 

Auf diese Weise war es uns mdglich, ungefaihr 100 g schwarzes 
Praseodymoxyd von vollkommener Reinheit herzustellen. 

Die zahlreichen farblosen, vom Lanthan gebildeten Képfe wurden 
alle vereinigt und mittels 3 Kristallisationen, in deren Laufe die 
extremen Endglieder ausgeschieden wurden, erhielten wir ein voll- 
kommen praseodym- und neodymfreies Produkt. Die im Spektro- 
skop gepriifte, gesittigte Lésung zeigte in einer Dicke von 30 cm 
keine Absorptionslinie mehr. Kleine Mengen von Cerium verun- 
reinigten jedoch dieses Produkt. Um das letztgenannte Element 
zu entfernen, listen wir die Doppelnitrate in Wasser und lieben 
die Lésung, der wir einige Tropfen Ammoniak und Wasserstoff- 
superoxyd zusetzten, lange Zeit hindurch kochen. Das Ceriumhydrat 
rennte sich jetzt langsam ab. Nach zwei- bis dreimaliger Wieder- 
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holung dieses Verfahrens war das Cerium vollstindig ausgeschieden. 
Das vollkommene Feblen dieses Klementes wurde mittels Brenz- 
katechin in ammoniakalischer Lésung nachgewiesen. 


Gleichzeitig schritten wir mit der Fraktionierung der neodym- 
haltigen Fraktionen fort. Die Produkte des Zweiges A wurden 
nach 105 Kristallisationsserien, immer zum Zwecke der Ubergangs- 
erleichterung der Fraktionen zu denen anderer Gruppen, in Magnesium- 
Doppelnitrat itibergefiihrt. Mit diesem wurde die Fraktionierung 
weiterer 52 Serien fortgefiihrt und dann wegen Erschépfung des 
Materials aufgegeben. Der Zweig C lieferte von der 2487. Fraktion 
an Laugen, die aus fast reinem Neodym bestanden (s. Konstitution 
des beigefiigten Spektrums). Bei der Betrachtung einer dicken 
Schicht einer konzentrierten Liésung dieser Laugen beobachtete man 
jedoch einen feinen Schatten an der Stelle der Linie 444 des Pra- 
seodyms und eine diinne Linie des Samariums. 


Alle diese Endglieder wurden jetzt in der Weise vereinigt, daB 
sie eine groBe Fraktion bildeten (Fraktionen 2481, 2491, 2500, 
2511, 2517, 2534, 2540, 2546, 2567); mit ihnen wurde eine ge- 
sonderte Fraktionierung vorgenommen (Gruppe H). Nach 6 Kristalli- 
sationen, wihrend derer ein leicht mit Praseodym verunreinigter 
Kopf ausgeschieden wurde, den wir mit dem Zweige ( vereinigten, 
und zwei Laugen erhalten worden sind, die Samarium enthielten, 
wurden vier aus ganz reinem Neodym gebildete Fraktionen isoliert. 
Auch aus den Fraktionen des Zweiges C wurden nach 160 Serien 
einige gleichfalls neodymfreie Fraktionen abgetrennt. Diese ver- 
einigten und von zahlreichen Unreinheiten, die sich wihrend der 
Fraktionierung (Eisen, Schwermetalle usw.) angehiuft hatten, ge- 
reinigten Fraktionen ergaben insgesamt gegen 300g villig reines 
Neodymoxyd. 

Jedesmal, wenn sich aus den Fraktionen des Zweiges C gelb- 
gefiirbte Lisungen abtrennten, deren Absorptionsspektrum einen hohen 
Samariumgehalt anzeigte, wurden diese aus der Zirkulation entfernt 
und miteinander vereinigt. Auf diese Weise konnten wir eine ziem- 
lich groBe Menge samariumhaltiges Material erhalten, und damit 
begannen wir eine gesonderte Fraktionierung. 


Nach ungefihr 30 Kristallisationsserien (in dem Schema wegen 
Raummangels nicht angegeben) bemerkte man einen betrichtlichen 
Unterschied in der Zusammensetzung des Kopfes und der der End- 
glieder. Die Képfe waren aus Neodym gebildet, durch Samarium 
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verunreinigt, und die Endglieder aus Samarium, durch Neodym ver- 
unreipigt. 

An diesen Lésungen wurden diejenigen UnregelmiBigkeiten der 
Absorptionsspektren beobachtet, die man dem Vorhandensein des 
Klementes 61 zuschreiben kann. 


Florenz, Chemisches Institut der Kédnigl. Universitat, Juli 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1926. 


Anmerkung bei der Korrektur: Wihrend der Drucklegung dieser 
Abhandlung haben wir die sichere réntgengeographische Bestiitigung fiir das 
Vorhandensein des Elementes 61 in den Fraktionen gewonnen. Um uns den 
Vorrang zu wahren, haben wir das im Jabre 1924 an die ,,R. Accademia dei 
Lincei“ gesandte Piickchen gedffnet, dessen Inhalt in einer baldfolgenden Ab- 
handlung veréffentlicht werden wird. 
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Uber den Trouton’schen Quotienten. 
Von W. Herz. 


Die Regel von Trouron, wonach die molekulare Verdampfungs- 
wirme beim Siedepunkte dividiert durch die absolut gezihlte Siede- 
temperatur eine Konstante sein soll, stellt gewiB kein strenges Natur- 
gesetz vor, aber sie zeigt doch fir Stoffe mit mittleren Siedepunkten 
eine bemerkenswerte Geltung. Ausnahmen von der Konstanz bilden 
bekanntlich Essigsiure und die Alkohole, was durch Assoziation 
dieser Flissigkeiten erklart wird. 

Mich interessierte die Frage, ob bei héheren iibereinstimmen- 
den Temperaturen — der Siedepunkt kann nach GULDBERG-GUYE 
sehr angenihert als eine tibereinstimmende Temperatur angesehen 
werden — eine der Trouron’schen Regel entsprechende Beziehung 
besser stimmt!) und ob die Abweichungen der Alkohole und der 
Kssigsiure vom Normalwerte ,,Verdampfungswirme durch Tem- 
peratur“ sich dabei aindern oder nicht. 

Als Material fiir meine Berechnungen der Verdampfungswirmen 
bei verschiedenen iibereinstimmenden Temperaturen dienten die Be- 
stimmungen von YounG;*) die zur Festlegung bestimmter iiberein- 
stimmender Temperaturen erforderlichen kritischen Temperaturen 
entnahm ich den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpo.r- 
BornstEern-Roru-Scueen. In der folgenden Tabelle bedeuten 7, 
die kritische Temperatur und MJ die molare Verdampfungswarme 
bei der iibereinstimmenden Temperatur T. 

Die Zahlen der Tabelle beginnen mit */, der absolut gezihlten 
kritischen Temperatur, was ungefihr dem Siedepunkte und damit 
der gewéhnlichen Trovron’schen Regel entspricht, und steigen dann 
auf */, und von Fir die Ubereinstimmung der Quo- 
tienten aus molarer Verdampfungswirme und Temperatur ergibt 
sich bei den normalen Fliissigkeiten: 


') Uber die Trovron’sche Regel beim Tripelpunkt vgl. Sast Buvsan Maui, 
Phil. Mag. [6) 45 (1923), 94. 
*) Dubl. Proc. 12 (1910), 374. 
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Die Quotienten schwanken 


bei */, 7, zwischen 18,40 und 22,61 also um 18,6°/, 
3 


14,56 ,, 18,87 18,5 ,, 
” 5 12,65 15,33 9 17,5 ” 
» 8,63 ,, 10,38 16,8 ,, 


Danach sinken also die Unterschiede mit steigender iiberein- 
stimmender Temperatur, doch ist die Differenz nur so geringfigig, 
daB man wohl kaum von einer besseren Geltung der Trouron’schen 
Regel bei héherer Temperatur sprechen kann. 

Die Trovuron’schen Quotienten bei der Essigsiure liegen viel 
niedriger, als der geringste Wert der normalen Stoffe betrigt. Die 
prozentualen Abweichungen gegeniiber den kleinsten Normalwerten 
betragen bel Ts 4), Tr Te 

22,7°/, 17,0°, 15,0°/, 

Die Essigsiure nihert sich also mit steigender Temperatur dem 
Verhalten der normalen Fliissigkeiten. 

Die Alkohole zeigen héhere Quotienten als die normalen Fliissig- 
keiten; die prozentualen Differenzen gegeniiber den héchsten Normal- 


Ts Te “ls Te 
Methylalkohol  8,9°), 9,8°, 10,0°/, 10,5°/, 
Athylaikohol  19,4,, 20,0 ,, 19,7 ,, « 
Propylalkohol 21,2 ,, 18,7 ,, 166 ,, 11,6 ,, 


Beim Propylalkohol vermindert sich der Unterschied gegen- 
liber den normalen Fliissigkeiten regelmaiBig mit steigender iiber- 
einstimmender Temperatur. Beim Methyl- und Athylalkohol andern 
sich die prozentualen Differenzen so wenig, daB ihnen kaum eine 
reale Bedeutung zuzuschreiben ist. Beim Methylalkohl wiirde nach 
den Prozentzahlen der Unterschied vom Normalverhalten mit steigen- 
der Temperatur sogar um ein Geringes gréBer werden 

AbschlieBend kann man sagen: Vom Siedepunkt aufwiirts gibt 
es keine iibereinstimmende Temperatur, bei der die Trouron’sche 
Regel irgend wesentlich besser zutrifit als bei der Siedetemperatur. 
Die Abweichungen der Essigsiiture und des Propylalkohols vom 
Normalwerte des Trouron’schen Quotienten werden mit steigen- 
der ibereinstimmender Temperatur geringer; auf das Verhalten des 
Methyl- und Athylalkohols gegeniiber der Trovuron’chen Regel hat 
die ‘'emperatur kaum einen EinfluB. 


Breslau, Universitdt, Physikalisch-chemische Abteilung, 24. Sep- 
tember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1926. 
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Fig. 2. 
A. Gursier und Faur. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Versuch 2a. 4,1 Atom-°,, Ni. Versuch 4b. 4,9 Atom-°), Ni. 
Imal, Einw. 45mal vergr. 2mal. Einw. 45mal vergr. 


Fig. 3. Fig. 4. 
Versuch 6b. 3,0 Atom-°, Ni. Versuch 6d. 17,2 Atom-’, Ni. 
imal. Einw. 45mal vergr. Imal. Einw. 45mal vergr. 


Versuch 10a. 30,0 Atom-°,, Co. Versuch 1l0e. 6,3 Atom-*,, Co. 
imal. Einw. 45mal vergr. imal. Einw. 45mal vergr. 


Rosert und Franz R. Tuors. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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